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Aufsatz von Hessel, Bd. 18. 
Ss. 537 Z. 14 v. u. lies: Würfel statt: Winkel 
.537 Z. 12 v. u. lies: vollständigen statt: vollständig 
. 588 Z. 16 v. o. lies: in einerlei geraden statt: in einer liegenden. — 
. 539 Z. 28 und 29 v. o. lies: Durchmesser A der statt: Durchmesser der 
. 545 Z. 10 v. u. lies: sonstigen statt: sonst 
.545 Z. 8 v. u. lies: 6flächigen statt: 6 flachige hr 
.545 Z. 4 v. u. lies: Wären statt: Waren 
. 546 Z. 2 v. o. lies: zweifach Sgliedrig statt: zweifach 8 
. 546 Z. 4 im $. 13 lies: Diese ist statt: Die ist 
5.547 Z. 3 (im Absatz 3) lies: aber einander statt: aber in einander 
Zum Aufsatz von A. Weinhold, Bd. 138, 
8.418 Z. 12 v. u, lies: — statt: — oe 
8, 8 
Mr S. 420 Z. 14 v. u. lies: gewählten statt: gewölbten wins 
a S. 424 Z. 5 v. o. nach der Parenthese einzuschalten: »x und y seyen 
die Coordinaten des Punktes p für ea als X-Axe 
und e als Nullpunkt« 
8.427 2.16 v. o. lies: F” statt: A” 
$.435 für Linie 1577,2 in Col. Il lies: 59,9 statt: 49,9 
S. 488 Z.15 v. u. nach Gruppen einzuschalten »der Kirchhoff’schen 
Zeichnung« 
S. 438°Z. 14 v. u, lies: Werke statt: VVerthe 


In Fig. 6, Taf. III ist die Linie 14,8 bei 15,8 gezeichnet, Streifen mea 


als zwei getrennte Linien gezeichnet, Linie 42,3 und 201,3 weggelassen. 


— | 1 

> 
I. 
Si 
(1 
m 
. n 
le 
G 
Iı 
ei 
ei 
ri 
Z 
h 
= n 
le 
a 
fi 


ANNALEN 


“DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXXXVIIL 


I, Bestimmung der absoluten horizontalen Inten- 
sität des Erdmagnetismus durch Strommessung; 
von F. Kohlrausch. 

(Der Ges. d. Wiss. zu Göttingen im Auszuge mitgetheilt am 6. Febr. 1869.) 


Die Gaufs’sche Methode der Intensitätsmessung, welche 
mit der Declinationsbestimmung ein Ganzes bildet, zeich- 
net sich durch eine klassische Einfachheit der instrumentel- 
len Hülfsmittel aus, erfordert aber zur Erreichung grolser 
Genauigkeit die höchste Sorgfalt eines geübten Beobachters. 
In den Göttinger Nachrichten vom 6. Mai 1868 habe ich 
eine Bestimmung der drei erdmagnetischen Elemente mit 
einer im Göttinger Observatorium aufgestellten neuen Ein- 
richtung von Weber mitgetheilt, welche, indem sie in den 


Zusammenhang zwischen Declinations- und Intensitäts-Mes- 
sung die Bestimmung der Inclination mit dem Erdinductor = 


hereinzieht, zugleich durch Vervollkommnung des Mecha- 
nismus die Arbeit bei erhöhter Genauigkeit wesentlich er- 
leichtert. Diese Einrichtung soll an einem anderen Orte 
ausführlich beschrieben werden. 


Indessen ist jede Methode der Intensitätsmessung, die sich 2 * 


auf rein magnetische Hülfsmittel beschränkt, principiell mit 
einem Umstande behaftet, welcher Weitläufigkeiten mit sich 


führt; das ist die unvermeidliche Ausführung der beiden Be 


nothwendigen Beobachtungen (der Schwingungen und der = 
Ablenkungen) zu verschiedenen Zeiten. Da nun Schwin- 


gungsdauer und Ablenkungswinkel von der horizontalen In- Re 
tensität des Erdmagnetismus abhängen, so müssen die Varia- 


tionen der letzteren aufgezeichnet werden, so lange die ab- 2 
solute Bestimmung dauert. Zugleich dürfen die Variations- — 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXVIII, 
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instrumente nicht in demselben Gebäude aufgestellt seyn, 
in welchem die absolute Messung vorgenommen wird. End- 
lich sind die durch Temperaturänderung eintretenden Varia- 
tionen des Nadelmagnetismus zu berücksichtigen. 

In einem Observatorium, in welchem fortlaufende erd- 
magnetische Beobachtungen angestellt werden, machen sich 
diese Schwierigkeiten indessen bei weitem weniger fühlbar, 
als-wenn es sich um die Ermittelung der Intensität zu rein 
physikalischen Zwecken, etwa zu absoluten galvanischen 
Messungen handelt. 

In ähnlicher Weise nun, wie die bereits früher von 
Weber eingeführte Bestimmung der Inclination auf galva- 
nischem Wege diesen Theil der erdmagnetischen Messungen 
erleichtert hat, so gewährt die galvanische Bestimmung auch 
für die Intensität eine grofse Vereinfachung, indem nun alle 
Beobachtungen, auf welche der Erdmagnetismus Einflufs aus- 
übt, gleichzeitig ausgeführt werden. Es soll hier eine Me- 
thode beschrieben werden, welche die absolute Messung der 
magnetischen Intensität und eines galvanischen Stromes gleich- 
zeitig ausführt und sich durch Einfachheit und Bequemlich- 
keit auszeichnet. Schon vor mehreren Jahren hat Weber 
diese Methode probeweise angewandt und dabei ein in An- 
betracht der damaligen uinvollkommenen Instrumente sehr 
befriedigendes Resultat erhalten, welches zur weiteren Aus- 
bildung des Verfahrens aufforderte. Im verflossenen Jahre 
wurden daher die Instrumente in vollkommenerer Weise 
angefertigt und im magnetischen Observatorium zu Gdttin- 
gen aufgestellt. Ich werde nachher als erstes Beispiel ihrer 
Anwendung eine Intensitäts- und Strommessung mittheilen, 
aus welcher nicht nur hervorgeht, dafs die galvanische Me- 
thode der rein magnetischen an Bequemlichkeit weit über- 
legen ist, sondern wonach sie derselben auch an Genauig- 
keit durchaus nicht nachzustehen scheint. 

Wird ein und derselbe galvanische Strom durch eine 
Tangentenbussole und durch ein an den Zuleitungsdrähten 
bifilar aufgehängtes Solenoid (ein Bifilargalvanometer, vgl. 

Resultate a. d. Beob. d. magnet. Vereins i. J. 1840, S. 93 ff.) 
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geleitet, dessen Windungen in der Ruhelage dem magneti- — Sy 
schen Meridiane parallel sind, so ist die Ablenkung beider __ 
Instrumente proportional der Stromstärke i, diejenige des 
Bifilargalvanometers auch proportional der horizontalen In- 
tensität des Erdmagnetismus 7; dagegen steht die Ablenkung 

der Tangentenbussole im umgekehrten Verhältnifs mit letz- 

terer Gröfse. Ist nun der Durchmesser der Windungen 
der Tangentenbussole sowie die von den Windungen ds 
Bifilargalvanometers umschlossene Fläche bekannt, ist ferner 

die statische Directionskraft der Aufhängungsdrähte des letz- 
teren durch Messung des Tragheitsmoments und der Schwin- 
‘gungsdauer bestimmt, so ergeben die beiden Ablenkungen 


das Product i. T und das Verhaltnifs 5 nach absolutem 


Maafse, wonach i «nd T einzeln bestimmt werden können. 
Gerade so wird bekanntlich bei der Gaufs’schen Methode _ 
Product und Quotient eines Stabmagnetismus in den Erd- 
magnetismus ermittelt. Da die Ablenkungen der Tangenten- 5 
bussole und des Bifilargalvanometer gleichzeitig beobachtet 
werden, und die übrigen Abmessungen vom Erdmagnetismus 
unabhängig sind, so ist das Ergebnifs dieser Bestimmungen 
ohne weitere Reductionen die horizontale Intensität an dem 
Orte und für die Zeit der Beobachtung. 2 
Bei einer weiteren Vergleichung der magnetischen und = 
galvanischen Methode scheinen sich noch einige Punkte zu 
Gunsten der letzteren zu ergeben. Zunächst brauchen die 
Distanzmessungen, welche hier in zwei Längenmessungen 
von Drähten bestehen, nur ein einziges Mal ausgeführt zu vg 
werden, indem die Aufwindung der Drahte die Unverander- 2 
lichkeit der Dimensionen garantirt. Sodann wird die schwie- = 
rige Vergleichung des Magnetismus der (bei den Schwingun- _ 3 
gen) im Meridian belindlichen Nadel mit dem Magnetismus 
der (bei den Ablenkungen) senkrecht gegen den Meridian 
gerichteten Nadel ganz erspart. Drittens fällt die Beobach- 
tung der Ablenkungen aus zwei verschiedenen Entfernungen 
fort, indem man die Ablenkung der Nadel nicht durch einen 
Magnet, bei welchem die Vertheilung des Magnetismus un- 
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bekannt ist, sondern durch einen Strom hervorbringt, dessen 
Vertheilung nicht nur auf das Genaueste bekannt ist, son- 
dern den man auch in die günstigste und einfachste Gestalt, 
die Kreisform, gebracht hat. Die abzulenkende Nadel kann, 
da sie nur diese einzige Bestimmung hat, leicht so kurz ge- 
nommen werden, dafs eine genäherte Schätzung der Lage 
ihrer Pole für die kleine anzubringende Correction hinreicht, 
Schliefslich verfügt man ganz frei über die Gröfse der an- 
zuwendenden Kräfte und Ablenkungen dadurch, dafs man 
dem Strome leicht jede gewünschte Stärke geben kann. 

Von den Instrumenten werde ich vorzugsweise dem Bi- 
filargalvanometer eine kurze von einigen Figuren (Fig. 1 
bis 5 Taf. I) erläuterte Beschreibung widmen müssen. Das 
aufgehangene Solenoid ist ein kreisförmiger Ring von 
67 Centimeter Durchmesser, gebildet aus 84 Windungen 
eines 3,2 Millimeter dicken besponnenen Kupferdrahtes. Die 
Enden a dieses Drahtes (Fig. 1) sind in Messingstifte ver- 
schraubt und verlöthet, welche in einer horizontal liegenden 
Axe eine dichte verlicale Führung haben und oben durch 
verstellbare Muttern gehalten werden. Die Axe liegt in 
Ypsilons einer Suspension, welche von Fig. 1 Taf. I in hal- 
ber Gröfse dargestellt wird. Alle in der Figur schraffirt 
gezeichneten Theile sind aus Hartgummi (Kammmasse) ge- 
fertigt, die andern bestehen aus vergoldetem Messing. 

Die Suspension ist zusammengesetzt aus drei gegenein- 
ander drehbaren auf demselben Stift s steckenden Scheiben. 
In der mittelsten ist der Stift durch ein Viereck befestigt, 
die unterste wird durch eine (in der Zeichnung unsichtbare) 
Mutter gehalten. Zweck der unteren Drehung ist die genaue 
Prüfung, ob die Ebene der Ringwindungen in der Ru- 
helage mit dem magnetischen Meridian zusammenfällt, Zweck 
der oberen die Herstellung dieses richtigen Azimuts. 

Mit der untersten Scheibe sind die schon genannten 
Ypsilon-Lager durch die Träger b fest verbunden. — An 
der mittelsten Scheibe dagegen sind die beiden Träger c 
befestigt, welche sich in der Figur als Fortsetzung von b 
zeigen. In der gezeichneten Anordnung sind mittelste und 
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unterste Scheibe fest mit einander verbunden, indem über 
zwei Paare horizontaler Arme, von denen die unteren mit b, 
die oberen mit c verschraubt und verlöthet sind, eng an- 
schliefsende hohle Metallwürfel w übergeschoben sind. Nach 
Abzug der Würfel lassen sich die unteren Arme durch 
Drehung der untersten Scheibe um 90° in dieselbe Stellung 
und Verbindung mit zwei Armen %k der mittelsten Scheibe 
bringen, welche mit den früheren ein genau rechtwinkliges 
Kreuz bilden. In der Zeichnung ist nur der eine von ihnen 
sichtbar. Jeder von diesen Armen ist die metallische Fort- 
setzung von einem zu ihm rechtwinkligen Arm, wie aus der 
Hilfsfigur 2 Taf. I zu ersehen ist, welche die mittelste 
Scheibe von unten gesehen darstellt. — Aufserdem trägt 
diese Scheibe einen ihre Stellung gegen die oberste anzei- 
genden Index. 

An der obersten Scheibe sind befestigt: erstens die Trä- 
ger der oberen Ypsilon e, und zweitens zwei an dem Rande 
aufliegende metallene Ringausschnitte d, jeder fast einen 
Halbkreis bildend. Sie sind von einander isolirt, aber mit 
je einem der Träger e zu einem leitenden Ganzen ver- 
schraubt. Auf jedem der Halbringe liegt ein Metallplättchen 
auf, mittelst dessen eine der Stützen c durch eine Druck- _ 
schraube in irgend einer Stellung an dem Ringe leitend be- 
festigt werden kann. Auf der Aufsenfläche tragen die Halb- 
ringe eine Kreistheilung in ganze Grade, auf welcher der 
vorhin genannte Index anliegt. 5 

Die Träger e haben oben Ypsilon-Gehänge, mit denen 
das Ganze an eine Axe angehängt wird, welche an der bi- 
filaren Aufhängung (s. später) befestigt ist, wie die untere 
an den Drähten des Solenoides. Beide Axen sind ganz 
gleich. Jede besteht aus zwei Theilen, welche, wie Fig. 3 
Taf. I in natürlicher Gröfse zeigt, fest aber isolirt mit ein- i 
ander verbunden sind. In dieser Durchschnittszeichnung 
bedeutet ebenfalls die Schraffirung Hartgummi. x 

Dieses vorausgeschickt, ergiebt sich aus der Figur leicht _ 
die Elektricitätsleitung durch die Metalltheile der Suspension. _ 
Ein durch den Draht f eintretender Strom geht durch e,d,c,b 
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nach a, dann durch das Solenoid REN a, b, c, d, e, 
zu f, zuriick. 
Der oberen Axe und mit ihr der obersten Scheibe und 
allen Theilen, welche fest mit ihr verbunden sind, ist durch 
die Aufhängungsdrähte das Azimut angewiesen. Durch Dre- 
hung der zweiten Scheibe giebt man nun dem Solenoid eine 
solche Stellung, dafs ein durch dasselbe hindurchgehender 
Strom die Ruhelage nicht ändert. In diesem Falle steht die 
Ebene der Solenoid-Windungen senkrecht auf dem magne- 
tischen Meridian, man braucht also nur die um 90° verschie- 
dene Kreuzstellung der untersten Scheibe herzustellen, und 
die verlangte Lage der im Meridian ist er- 
reicht. 
= Für die Ablesungen trägt der Stift s einen Spiegel S, 
„welcher der Uebersichtlichkeit halber neben die Suspension 
gezeichnet worden ist. 
Die bifilare Aufhängung mufste von der gewöhnlich so 
¥ genannten verschieden hergestellt werden, weil die Zulei- 
tungsdrähte im Interesse ihrer Tragkraft und Leitungsfähig- 
keit Kupferdrähte von etwa 1”" Durchmesser sind. Da die 
_ gewöhnliche Aufhängungsweise an diesen starken Drähten 
> Schwierigkeiten stöfst, so wurde aus beiden Drähten 
ein solider Strang gebildet, indem sie durch eine in Fig. 4 
Taf. I dargestellte Umwindung mit seidener 
Schnur ihrer ganzen Länge nach fest aber von einander iso- 
a lirt zusammengebunden wurden. Zur Herstellung des 170Cm. 
Ex langen Stranges war das etwa 5000 malige Durchführen eines 
_ Schiffchens, welches die seidene Schnur trug, zwischen den 
_Drähten nothwendig; eine etwas mühsame Arbeit. Der voll- 
. endete Strang war aber auch von einer ausgezeichneten Fe- 
an und während es nicht gelungen war, die beiden 
harten Kupferdrähte einzen durch wiederholtes Ausziehen 
Be von den gröfseren Kriimmungen zu befreien, zeigten sie, so 
 zusammengebunden, eine fast tadellos gestreckte Gestalt. 
Damit die Enden der Drähte da, wo sie in die Stifte 
der oberen Axe eingeschraubt und gelöthet sind, nicht ge- 
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knickt werden, schiebt man über den Stift eine Hülse, deren 
Durchschnitt in Fig. 5 Taf. I dargestellt ist. 


Die Isolation der beiden Drähte, sowie sämmtlicher oe 


Theile der Suspension ergab sich, an einem äufserst empfind- 
lichen Galvanometer geprüft, als eine vollkommene. 
Ueber die Tangenienbussole wäre nichts zu bemerken, 


wenn sie nicht auf eine höchst einfache und gewils häufig 
mit Vortheil nachzuahmende Weise hergestellt worden wäre 
Sie besteht aus einer hölzernen Scheibe von etwa S00 Mil- | 
limeter Durchmesser, auf welche in zwei eingedrehte Rillen 


ein dicker Kupferdraht in zwei Windungen aufgewickelt 


ist. Passende Ausschnitte in der Scheibe geben Raum für ie x 


einen kleinen Torsionskreis, die Nadel mit Ablesungsspiegel 
und einen starken Dämpfer für die letztere. Der überste- 


4 


hende Theil der Drähte ist, ähnlich wie an dem Bifilar- 


galvanometer, zu einem Strange zusammengewunden und 


dient, an der Decke befestigt, als Träger des ganzen Instru- 


mentes, welches so, nur noch durch zwei Zwingen seitlich 


gehalten, mit den einfachsten Mitteln eine Aufstellung von E : 


grofser Festigkeit hat. 

Die Verbindungsdrähte beider Instrumente nebst den 
Zuleitungsdrähten von der galvanischen Säule sind, überall, 
um Localwirkungen auszuschliefsen, paarweise dicht neben 
einander geleitet, zu einem neben dem Beobachtungsfernrohr 
stehenden Commutator geführt, welcher eine Umkehrung des 
Stromes in jedem Zweige der Leitung gestattet. 

Die Data, welche an den Instrumenten ein für allemal 
ermittelt werden müssen, sind folgende. 

1) Die von den Windungen des Bifilargalvanometers 
umschlossene Fläche. Sie ergiebt sich aus der Länge des 
aufgewundenen Drahtes = 177318"" und der Zahl 84 der 
von dieser Länge gebildeten Windungen, indem man darauf 
Rücksicht nimmt, dafs die Windungen wegen der Schwere 
aus der ursprünglichen Kreisform in Ellipsen von einem 
Verhaltnifs der Axen gleich 1,056 übergegangen sind, und 
dafs der von dem Draht eingenommene ringförmige Raum 
einen kreisförmigen Querschnitt von 36°" Durchmesser hat. 


— 
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Aus diesen Angaben folgt die gesuchte Fläche etait 
a F = 29774300 Quadrat-Millimeter. 
ea 2) der Halbmesser der Windungen der Tangentenbus- 
sole, ebenfalls aus der Lange des caliper vnlotels Drahtes be- 
stimmt, ist 

r = 401,606 Millimeter. 

3) Zur Ermittelung der Directionskraft der Drähte des 
Bifilargalvanometers durch Schwingungen ınufs das Trägheits- 
moment des letzteren bekannt seyn. Es fand sich, nach der 
Gaufs’schen Methode bestimmt, RT 

K=43331.0. 

4) Der Torsionscoéfficient des Coconfadens, an welchem 

die Nadel der Tangentenbussole aufgehangen ist, im Ver- 


haltnifs zu der erdmagnetischen Directionskraft, wurde ge- 
funden 


— 0,002528. 


5) Der Abstand eines Poles der Nadel von der Dre- 
hungsaxe kann mit geniigender 
| = 20°" 
gesetzt werden. 
Als Probe einer ausgeführten Intensitäts- und Strom- 
messung sollen zwei am 23. October 1868 hintereinander 
vorgenommene Bestimmungen mitgetheilt werden. 
_ Die Schwingungsdauer des Solenoids wurde beobachtet 
vor den Ablenkungen = 33,8082 Sc. 
nach den Ablenkungen = 33,7963 i 
im Mittel also t = 33,8023. 
Hieraus berechnet sich die Directionskraft der Aufhän- 
gungsdrähte 


D= KT 37344.10. 


Nun wurde der eines Grove’ schen Bechers 
ter Einschaltung eines Widerstandes von drei Quecksilber- 
einheiten) gleichzeitig durch beide Instrumente geleitet. Man 
hatte sich durch eine besondere Versuchsreihe davon über- 
zeugi, dafs die Directionskraft der Aufhängungsdrähte durch 
einen viel stärkeren Strom keine Aenderung erfuhr. Das 
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Bifilargalvanometer wurde abgelenkt um 429,78", gemessen 
an einer 3960,8"" von dem Spiegel entfernten Scale; die 
Nadel der Tangentenbussole um 458,57" an einer 3681,6"" 
entfernten Scale'). Letztere Ablenkungszahl ist noch um 
0,45"", also auf 459,02"" zu vermehren wegen des von dem 
Bifilargalvanometer ausgeübten Localeinflusses. 

Hieraus berechnet sich der Ablenkungswinkel des Bililar 
429,78 
und der Tangentenbussole 


459,02 aa 
y = zarctang gms 33',20. 


tang 


Bezeichnet nun T die horizontale Intensität des Erdmag- _ 
netismus, i die Stromstärke, so gilt für das Bifilargalvano- _ 
meter die Gleichung 

D@b=iTFcos® ?) 

Fiir die Tangentenbussole gilt na 


woraus 


Daraus berechnet 
i = 3,6717 T = 1,8488. 

Indem man sechs Quecksilbereinheiten einschaltete, wur- 
den die Ablenkungen 218,68 resp. 232,79"" beobachtet, 
wonach 

(p’ = 1° 34',80 

vot 
i = 1,8704 T = 1,8499. 


1) Die Zablen sind das Mittel der Ausschläge nach gröfseren und kleineren 
Zahlen. 

2) Die Directionskraft ist die Elasticität der Aufhängungsdrähte, was da- 
durch bestätigt wird, dafs die Schwingungsdauer von der Amplitude un- 
abhängig erscheint. Daher ist das statische Drehungsmoment dem Ab- 
lenkungswinkel proportional, 
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Hier ist T in dem Gaufs’schen absoluten Maafse und i 
nach der Weber’schen absoluten magnetischen Strom-Fin- N 
heit ausgedrückt. 

Die Uebereinstimmung beider Zahlen für T läfst nichts 
zu wünschen übrig. Ihr Mittelwerth ist 1,8493. Berechnet 
man aus der am Schlusse dieses Heftes gegebenen Säcular- } 
formel T für 1868 Oct. 23, so erhält man 1,8452. Es er- 
giebt sich also aus den magnetischen Beobachtungen des vo- 
rigen Jahres bis auf einen Unterschied von 0,0022 der gan- 
zen gemessenen Gröfse dasselbe Resultat. Es dürfte kaum 
ein besseres Beispiel zu finden seyn, um das Wesen und 
die Bedeutung absoluter Messungen darzulegen, als die 
Uebereinstimmung der zwei Zahlen, denen nicht nur lauter 
verschiedene Beobachtungen, sondern sogar verschiedene 
Naturgesetze zu Grunde liegen. 

Die beiden obigen Bestimmungen nahmen weniger als 
anderthalb Stunden in Anspruch. Wenn aufserdem, wie es 
scheint, auch die zu erreichende Genauigkeit der auf mag- 
netischem Wege erreichten nicht nachsteht, so wird man in 
Zukunft zu überlegen haben, ob nicht überhaupt die galva- 
nische Bestimmung von T der magnetischen vorzuziehen seyn 
wird. Ganz ohne Zweifel ist es der Fall, wo man galva- 
nische Zwecke im Auge hat. Fügt man den beiden Galva- 
nometern noch einen W eber’schen Erdinductor hinzu, wie | 
er zur Inclinationsmessung gebraucht wird, so lassen sich 
auch galvanische Widerstände nach absolutem Maafse be- 
stimmen, und man hat ein für die meisten physikalischen 
Zwecke, für welche es keiner Declinationsbestimmungen be- 
darf, ausreichendes magnetisch galvanisches Observatorium 
für absolute Messungen gewonnen, in welchem aufser den 
zur Strommessung dienenden Nadeln alle beharrlichen Mag- 
nete vermieden werden. 

Zum Schlufs bemerke ich, dafs die zu obigen Messungen 
gebrauchten Instrumente, soweit ihre Herstellung einer me- 
chanischen Werkstätte bedarf, von Hrn. Dr. Meyerstein 
‚ausgeführt worden sind. 
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Il. Versuche zur Theorie der Leydener Flasche; 


won K. W. Knochenhauer, 


le 


nila; 


‘or 30 Jahren stellte Faraday ') seine 
über die Ladungsfähigkeit gleicher Flaschen mit ungleichen 
Isolatoren an und begründete dadurch die Ansicht, dafs die 
Ladung in einer eigenthümlichen Molecularstellung zwischen 
den Belegungen bestehe, und dafs diese in verschiedenen 
Isolatoren je nach dem specifischen Vertheilungsvermögen £ 
derselben in verschiedener Stärke sich ausbilde. Seit dieser 
Zeit sind einzelne Versuchsreihen veröffentlicht worden, die 
auf diese Theorie zurückweisen. Ich nenne vornehmlich 
die Untersuchung von R. Kohlrausch über den elektri- 
schen Rückstand in der Flasche?) und die Erwärmung der 
Glaswand der Leydener Flasche von W. Siemens’). Auch 


meine frühern Versuche geben hierher Gehöriges, z. B. die Br 


so verschiedenen Gesetze der Abnahme des Nebenstromes 
und des Nebenbatteriestroms bei wechselnder Entfernung 
der gespannten Drähte, den ungleichen Widerstand, welchen 
der durch das Thermometer und der durch das Galvanome- 
ter gemessene Strom «der Batterie in Drähten namentlich in 
Eisendrähten erleidet, die verschiedene Verzweigungsweise 


dieser auf gleiche Art untersuchten Ströme und die von © ! 


der Ablenkung unabhängige Magnetisirung des Galvanome- 
terspiegels in besondern Fällen. 
Wenngleich die von Faraday angenommene Molecu- _ 
larstellung nach der Ladung der Flasche und die damit zu- 
sammenhängende Molecularbewegung auf dem Schliefsungs- 
draht während der Entladung noch jetzt unklar ist, beson- 
ders wegen der damit verbundenen polaren Erregung der 
Molecule, so schien es mir doch räthlich, die Versuche Fa- 


1) Elfte Reihe von Untersuchungen über Elektricitit, Poggendorff’s 
Ann, Bd. XXXXVI, S. 1. 


2) Pogg. Ann. Bd. XCI, S. 56. vw 
3) Pogg. Ann. Bd. CXXV, S. 137. 
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raday’s mit Flaschen von ungleichen Isolatoren zu wie- 
derholen, nur mit der Abänderung, dafs die Flaschen grofs 
genug wären, um den Entladungsstrom mit dem Thermome- 
ter und dem Galvanometer messen zu können. ') 

Ich nahm daher zu einer Batterie sieben nahe gleiche 
Flaschen von durchschnittlich 3"",4 Glasstärke und versah 
ihre Innenseiten bis auf einen hinreichend breiten Rand mit 
einer Stanniolbekleiduug von im Ganzen 0,543 (7 Meter. 
Die Aufsenseiten und der Rand wurden mit Schellack 
überzogen. Um diese Flaschen (sechs stehen um eine in 
der Mitte) wurden in geringem Abstand Pappcylinder von 
der Höhe der innern Belegung auf einem gemeinsamen Bo- 
den befestigt und die Innenseiten derselben sowie der Bo- 
den in Verbindung unter einander -mit Stanniol überkleidet. 
Auf der Aufsenseite und unten hatten die Flaschen mehrere 
kleine angeklebte Pappstückchen, so dafs zwischen ihnen 
und der Stanniolbekleidung überall ein mit Luft erfüllter 
Zwischenraum blieb. Zur gesicherten Stellung wurden über- 
diefs die Flaschen oben durch kleine Korkkeilchen in den 
Cylindern befestigt. Der durchschnittliche Abstand der bei- 
den Belegungen beträgt etwa 6"",7. — Mit dieser Batterie, 
deren Isolator also aus Glas und Luft besteht, verglich ich 
vornehmlich das Flaschenpaar (A); diese Flaschen ebenso 
wie die Flaschen (B) haben eine mittlere Glasstärke von 4,5 
bis 5"",5 und jede einzelne eine innere Belegung von 
0,127 () Meter. Die Capacität von (4)=1 gesetzt, hat A, 
eine Capacität von 0,424 ?), das Flaschenpaar (B) 0,966, da- 
von B, 0,385 und die an Glasstärke etwas schwächere 
Flasche F, aus böhmischem Glase bei 0,146 () Meter Bele- 
gung eine Capacität von 0,825. — Zu einigen Versuchen 
benutzte ich noch zwei nur auf einer Seite ohne den Rand 
mit 0,154 (Meter belegte Glastafeln von 1””,6 Stärke, 
deren andere mit Schellack überzogene Seiten mittelst eini- 


1) Die Arbeit wurde vor drei Jahren begonnen und erst im letzten Som- 
mer abgeschlossen. 


2) Sitzungsier, d, Wiener Akad. Bd, 46, S. 141. 
Arh 
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ger angekitieten Glasstückchen durch eine Lufischicht von 
1"",8 Dicke von einander getrennt waren. 

Die Ladung der Batterie oder Flasche gebe ich wie bis- 
her durch die auf dem Funkenmesser bei ihrer Entladung 
vorhandene Dichtigkeit D der freien Elektricität an, und 
messe diese durch den Abstand der beiden Kugeln nach den 
frühern Normirungen. Hiernach ist ey 

D= 16 24 32 40 48 
bei einem Abstande der Kugeln Lah 
24 33 42 51 6,0.... 

Zuerst suchte ich die Capacität der aus den sieben Fla- 
schen bestehenden Batterie (Z) mittelst der Lane’schen 
Flasche zu bestimmen. Es wurde also wie gewöhnlich erst 
(1), dann A, gut isolirt aufgestellt und ihre Aufsenseite mit 
einer mit Ableitung versehenen sehr kleinen Lane’schen 
Flasche verbunden; von der Innenseite führte ein Draht zu 
der einen Kugel des Funkenmessers, von der andern ein 
Draht zur Aufsenseite von (L) oder A,; nun wurden bei 
verschiedenen Distanzen der Kugeln die Ueberschläge der 
L. F. bis zur Entladung gezählt. Im Mittel aus mehreren 
Reihen ergab sich 

biD=2 16 20 24 2 40 48 56 
mit (L) L.F.=3,7 5,6 115 340 
» A, » =24 33 41 50 70 87 10,7 125 

Während die Lane’sche Flasche durch eine Umdrehung _ 
der Scheibe etwa zehn Ueberschläge gab, entlud sie sich tid 
mit (L) verbunden bei dem langsamen Drehen von D = 32 
ab immerfort, was durch © angedeutet ist.') Bei schnel- 
lerm Drehen der Scheibe (doch mufste die Maschine in recht 
gutem Zustande seyn) konnte (Z) nach etwa 20 Umdrehun- e 
gen bis zu D=56 geladen werden; stärkere Ladungen lie- _ 
fsen sich nicht erzielen, selbst die letztere nicht an allen 
Tägen. Bei den Glasscheiben stieg die Ladung nicht leicht 
über D=40. Um A, bis D=5#i zu laden, genügten etwa 
1; Umdrehungen der Scheibe. 


1) Er wurde bis 150 1.. F. gezählt, Bei D = 28 entlud sich die Batte- 
vie nur einmal nach 120 L. F, sonst bis 150 nicht, 
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Da auf diese Weise die Capacität von (L) nicht gefun- 
Bye den werden konnte, ging ich zu den Versuchen mit dem 
Lufithermometer über. Schaltet man nämlich in den Schlie- 
- fsungsbogen einer ihrer Capacität C nach unbekannten Bat- 
terie, hier (L), das Thermometer (Therm. V) ein und beob- 
achtet die Erwärmung 9, fügt dann nach einander etwa 
zwei Drähte von dem bekannten Widerstand w und w’ 
hinzu, wodurch die Erwärmung auf # und ©" übergeht, 
‚wiederholt darauf in demselben Schliefsungsbogen und mit 
_ derselben Schlagweite mit einer Batterie oder Flasche von 
bekannter Capacität C, die gleichen Beobachtungen, welche 
am Thermometer 9, 9, #', geben, so finden bekanntlich 
die nachstehenden Obtdinngen statt, in denen W und W, 
den Widerstand des Schliefsungsbogens und der Batterie’), 
® @ eine von den für den Widerstand und die Capacität an- 
_ genommenen Einheiten sowie von der Construction des 
_ Thermometers abhängige Constante bezeichnen. 


PER, 


a, aus (1) und (3) 
W=;, am ebenso W, aus (4) und (5) und aus (4) und (6). 


Mit u Mittelwerthen dieser Gröfsen erhält man aus (1) 


Aus (1) und (2) folgt W= 2 


4 
aus (3) und (6) C= 


C,, aus (2) und 6) ™)® 
(W + 
(Wo +w")o", 

In zwei Reihen war der sameness incl. Therm. V 

6,93 lang und der Kupferdraht, der ihn bildete, hatte einen 

Durchmesser von 1”",184. Eingeschaltet wurde der Platin- 

draht B 0”,862 lang mit einem Durchmesser von 0"",138 


und dann der Platindraht C 1”,624 lang und von 0"",099 


1) Auf den Widerstand in der Batterie habe ich schon früher aufmerksam 
gemacht, 
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aus (1) 
9’ 
9, 0 


herm. V 
te einen 

Platin- 
138 


ifmerksam 


Durchmesser. Setzt man als Widerstandseinheit einen 
27°",07 langen und 0"",40 starken Neusilberdraht, so ist 
w' des ersten Platindrahts —= 132,6, w" des andern = 472,5. 
Die beobachteten mittlern Werthe von + 9 3" ebenso von 
9 9, 9", sind unter a b c verzeichnet. 


Reihe I, Batt. (L) Batt. (4) 
D a b c a h 


40 2,65 184 1,00 28,81 9,76 
48 367 2,60 1,38 38,74 13,50 
6 535 387 2,10 51,20 18,53 
Hieraus folgt bei 
D= 40 48 56 40 48 56 
W= 301,2 3222 346,7 W,= 679 709 75,2 
256,4 284,7 305,3 67,9 707 70,9 
2938 303,4 326,0 67,9 70,8 73,0) 
und die Capacität C von (L) für C,=1 
aus den Zahlen unter a 0,398 0,406 0,467 
» 6b 0,401 0,412 0,466 
» c 0,392 0391 0,460 
0,397 0403 0,464. 
Reihe 2. I. (L) Flasche A, 
D a b c a b c 
40 277 194 1,05 1035 400 1,50 
3,78 263 1,57 14,25 547 2,12 
5,60 400 2,17 18,32 7,36 2,86. 
40 48 56 if ahs 40 48 56 
= 309,9 303,3 331,5 Ww=835 81,5 89,2 
2885 335,6 299,0 80,1 82,6 87,4 
299,2 319,4 315,3 81,8 82,1 88,37) 
und 


«0488 


0413 0449 0452 
0415 0439 0,461. ret 


2» 


1) In jeder Batterie wächst der Widerstand mit gesteigerter Ladung. 


2) Bei kleinerer Batterie leistet der Kupferdraht des Schlielsungsbogens 


mehr Widerstand als bei gröfserer (s. Pogg. Ann. Bd. CXXVI, S. 446); 


auch möchte der Widerstand in der Batterie etwas grölser seyn, 
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Obschon in der zweiten Reihe die Spiritussäule im Ther- 
mometer um 27" verkürzt war, wodurch die Zahlen + et- 
was vergrölsert wurden, also bei einer Vergleichung von A, 
mit (A) die Capacität von A, etwas zu grofs ausfallen mufs, 
so zeigt doch die Berechnung, wie genau man auf diese 
Weise die Capacität der Flaschen bestimmen kann. Man 
erhält für C, von (A)=1 bei — 

C von A, =0,433 047 043 
0,437 0,428 047° 
0,425 0,429 0440 
0432 0428 0,37. 

Bei ungleichen Ladungen bleibt die Capacität von A, 
constant, während sie in (LZ) mit gröfserer Ladung augen- 
scheinlich etwas wächst. 

Andere Reihen mit der Batterie (L) lehrten indefs, dafs 
mit wachsender Länge L des Schliefsungsbogens der Wi- 

derstand W viel bedeutender zunimmt, als es der vermehrte 
Widerstand des Schliefsungsbogens verlangt. Ich erhielt 
2. B. für L = 60",42') bei 
ot D= 32 40 48 
d = 0,97 0,90 1,07 
und zwei Jahre später für L = 54,38 bei 
e+, D= 16 24 32 
+ = 1,00 100 095 

Es entstand hiernach die Frage, ob die hinzugefiigten 

Platindraéhte die Länge L vergröfsern, somit 9 und 9” und 


im Folge davon den berechneten Werth W verkleinern, oder 


ob auch hier wie bei den Beobachtungen Ann. Bd. CXXXIII, 
8.664 eine wesentliche Störung nicht entsteht, so dafs die 
‚berechnete Capacität von (L) nahe den richtigen Werth 


liefert. 


Zur Entscheidung dieser Frage wurden zwei neue Rei- 
hen angestellt, eine mit möglichst langem, eine mit möglichst 
kurzem Schliefsungsbogen. Um hierbei nicht zu grofsen 


1) Diese gröfsern Längen wurden durch Kupferdrahtspiralen nach ihrem 
fiquivalenten Werth hergestellt, 
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Widerstand in der Kette zu haben, wurden diefsmal ein 
27°",07 lauger Platindraht von 0°",134 Durchmesser, dessen 
Widerstand = 42,8 ist, und der Platindraht B benutzt; je- 
ner unter Columne d, dieser unter b. 
Reihe 3. L = 18m,39, 
Batt. (L) Flasche A, 
a d b a d 
1,20 0,87 1,37 1,00 
143 1,20 _ 3,20 2,33 
1,43 1,30 1,05 5,40 3,80 
40 163 1,50 1,30 8,00 5,70 
Der mittlere Werth von W, ist 106,9 und bei 
D= 16 24 32 40 
ist W= 113 223 428; 366 494; 522 
C = 0,392 0,396 0,417 0,411 
0,388 0,426 0,411 
0,888 0392 0438 0,421 
0,423) 0,414 
Va Reihe 4, L= 3™,25. 
Flasche A, 
D a d b a d 
16 190 1,08 _ 2,00 1,25 
24 292 1,95 _ 450 283 
32 293 215 1,60 757 4,60 
40 373 302 223 11,10 6,87 
Die Reihe wurde noch repetirt. Der mittlere Werth 
von W, ist = 70,0 und = 72,8, also = 71,4. Bei 
D= 16 24 32 40 
it W= 56 86 118; 160 182; 197 
65 sl 112; 152 197; 207 
und C= 0,318; 0,857 _ 0,330; 0,312 0,319; 0,321 0,379; 0,390 
0,318; 0,369 0,329; 0,311 0,315; 0,306 0,380; 0,372 
0,345; 0,329 0,386; 0,376 
Der kurze Schliefsungsbogen giebt etwas zu kleine 
Werthe für C, doch sind sie nicht der Art, dafs man von 


1) 0,423 ist augenscheinlich zu grofs wegen des zu grofsen WVerthes 428 


für W; wäre #’== 1,28 statt 1,30 beobachtet, so ginge W schon auf 
365 zurück. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXX XVIII. 
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den Platindrähten bei gröfserm L eine einsheehe beträcht- 
liche Störung abzuleiten befugt wäre. 

Ich bestimmte hierauf den Widerstand in Batterie (L) 
für verschiedene Längen L des Schliefsungsbogens. Da we- 
gen der zu kleinen Zahlen 9 # 9" die bisherige Methode 
nicht anwendbar blieb, so entnahm ich nach Reihe 1, 2, 3 
aus den bei D = 40 berechneten Capacitäten 0,397, 0,415, 
0,414 den mittlern Werth C= 0,412 (in Rücksicht auf die 
mehr unsichere Zahl 0,397, wo die Werthe +, von (A) zur 
Vergleichung fast zu grofs sind), und berechnete aus den 
allein beobachteten Zahlen 9 mit Batterie (L) und +, mit 


Flasche A, nach (1) und (4) W=oW,. Auch W, lei- 


tete ich nach (4) und (5) ab, indem ich vom Schliefsungs- 
oe bogen L = 3",25 ausgehend, wo W, = 71,4 ist, den Wider- 
stand der weiter zugesetzten Kupferdrähte als w' betrachtete. 


Die Capacitat C=0,412 behielt ich für die Ladungen 
 D=16 24 32 ebenfalls bei, obschon sie hier etwas gerin- 
ger seyn wird. 


Aus zwei Reihen, worin die mittleren beobachteten Zah- 


den und bei D=40 folgende waren, 


L= 3"25 693 14,29 1839 23,26 33,33 54,39 
$= 3,63 277 1,95 1,70 1,45 125 0,92 
1035 835 800 726 635 49 


x _ entstand die nachstehende Tabelle der Widerstände W: 


L D=16 2 2 40 W-W —— 


3",25 74 107 211 71,4 140 

3 — — 301 81,8 219 

14 29 109 189 408 981 310 

18 39 112 224 371 474 103,5 371 

23 ,26 120 225 395 536 110,2 426 

33 33 132 250 459 624 126,2 498 

54 38 155 315 523 779 150,5 629 
Die Werthe W wurden aus beiden Reihen einzeln be- 
rechnet und der Mittelwerth in die Tabelle eingetragen. 
_ Unter W in der siebenten Columne ist nur der Widerstand 
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19 
bei D=40 verstanden. Da die Batterie (L) bei D= 16 
freilich mit bei weitem kleinerer Capacität noch wie eine 
gewöhnliche Batterie mit Glas als Isolator wirkt, denn ihr 
Widerstand W stimmt noch ganz mit dem Widerstand W, 
von A, überein (wäre C, wie es seyn sollte, etwas kleiner 
als 0,412 angenommen worden, so wäre die Uebereinstim- 
mung noch vollständiger), so habe ich unter W— W, den 
der Batterie (L) eigenthümlichen Widerstand bei D = 40 
angegeben, der nach der achten Columne proportional zur 
Quadratwurzel aus L wächst, d. h. proportional zur Oscil- 
lationsdauer. Bei sehr kurzem Schliefsungsbogen ist diese 
ein wenig kleiner, als es die Berechnung verlangt, grade wie 
fsungs- hier 77,7 gegen die übrigen Zahlen etwas zu klein ausfällt. 
Nider- Für einzelne spätere Versuche mufste.ich die Batterie (L) 
este: mit der Flasche A, combiniren, um stärkere Erwärmungen 
Jungen zu erhalten. Ich machte daher erst einige Reihen mit den 
gerin- gewöhnlichen Flaschen durch, ob auch bei diesen Verbin- 
dungen die Capacität nach der bisherigen Methode sicher 
Si berechnet werden könne, namentlich wenn der eine Theil 
der Batterie einen längern Verbindungsdraht (Zweig) enthält, 
54.39 oder wenn in einen der Zweige ein Draht von gröfserm 
0.92 Widerstand eingeschaltet wird. Ich werde den Zweig je- 
49 2 desmal hinter dem Batterietheil angeben, zu welchem er ge- 
w. hört, und bemerke nur noch, dafs die Zweige bis zur ersten 
v_w. Kugel des Funkenmessers führten, wo sie mit einander me- 
TE" tallisch verbunden waren. Die Lange in Meter giebt den 
777 Kupferdraht des Zweiges an; das + bedeutet die Verbindung 
832 der angegebenen Flaschen zu einer gemeinsamen Batterie. 
82.0 Zu dieser combinirten Batterie wurden die entsprechenden — 
86.5 Beobachtungen mit einer andern Batterie in einfacher Ver- 
88,3 angestellt. 
i eihe (1). (A) 1™ Platindr. B + (B) 2”,30 a“ - 
» (2). (A) 2",30 + (B) 2",30 
: Es war D = 20 24 28 und w' = 48 (ein Neusilberdraht). 
zein be BW, in (2) = 6966, C, von (A) -+(B) in (2) =1,966, W in 
etragen. 
a 1) Stamm ist der beiden Batterietheilen gemeinsame Schlielsungsbogen, 


€ = 


(1) = 105,6, somit C in (1) = 1,956 1,996 1,999 1,990 2,013 
0,923 Mittel 1,979. 
Reihe (3). (A) 12",0+(B) 1" 
= (4). (A) 11”,4 Platindr. *) + (B) | Stamm: 5",93. 
(5). (A) 12,0 
Es war D = 24 28 32, w = 132,6 (Platindr. B), 
 w" == 472,5 (Platindr. C). Die Beobachtungen gaben W, 
im (5) 78,1, W in (3) 70,5, W in (4) 157,5 und daraus für 
. 3 = I C in (3) als Mittelwerth = 1,985, C in (4) = 1,979. 
Nach diesen Reihen ist die Berechnung der Capacitat 


wöhnliche Flaschen zulässig. Auch eine Aenderung des 
Stammes stört nicht, wie die folgende Versuchsreihe zeigt. 
Batt.: B, 1” Platindr. B+ A, 2”,3 

Stamm = 2",25 17-39 537,38 
24 6,78 5,27 


“A 


Das Verhältnifs der Erwärmungen bei den verschiedenen 
Ladungen bleibt für alle Schliefsungsdrähte dasselbe; man 
hat 
D 16:24 Verhält. 216 211 2,15 swab 
16:32 
16: 40 » 5,43 5,60 5,34. 
Bedenklicher erscheint die Methode, wenn in der com- 


des Zweiges in dem einen oder andern Batterietheil die 

Wärme 3 im Stamm viel zu schnell, als dafs nicht ein zum 

- Stamm gefügter stärkerer Widerstand durch eine veränderte 

 Uebertragung der Kraft von dem einen auf den andern Bat- 

" - terietheil stören könnte, wodurch die Rechnung den Wider- 
stand W, und demnach die Capacität C ungenau angäbe. 

Ich erhielt mit der Batterie (L) 1" A,2™, als x nach 

and nach vergröfsert wurde, 


1) Ein Platindraht 0™,584 lang und von 0wm,099 Durchmesser; w = 175. 


| 
hg 
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| 
a binirten Batterie (] denn hier ändert eine Verlängerung 
| 
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2013 Stamm 5",93 D=40 x=1™ 7,60 11,04 12,00 14,60 104 21,00 
rn. = 81 11,8 12,9 12,9 12,6 12,5 11,4 


» 225 » 40 2= 1 2,30 2,95 3,60 
$= 13,0 179 18,7 18,7 
5"93. » 17,39 » 82 x= 1 21,00 31,04 37,64 52,13 ” 


$= 50 60 625 62 6,0. 

Die gröfste Wärme entsteht, wenn 2 etwa doppelt so 
lang als der Stamm ist. 

Ferner ergab sich mit Batterie (L) y" + A,z”, wo also 
aus für auch der Zweig von (L) geändert wurde, folgende Reihe, 
1,979. in welcher der Stamm = 5",93 und D = 32 war, 

2=1", 12,00 21005213 1 1 21 1 

fiir ge- y=1 1 1 1 3,60 620 12,00 21,00 52,13 
ag des $=72 90 83 68 68 55 40 42 68. 
zeigt. Umgekehrt tritt jetzt die kleinste Wärme ein, wenn y 
etwa doppelt so lang als der Stamm ist. 

In den Versuchsreihen mit Batterie (L)1” + A,1" hatten 
die Werthe 9 bei verändertem Stamm ungefähr denselben 
Verlauf wie in den Reihen mit (L) allein. Zur Ermittlung 
der Capacitit C wurde in der correspondirenden Reihe A, 


Ir. B), 
en W, 


ea angewandt. Als der Stamm = 5”,93, A, einen Schliefsungs- 
edenen bogen von 6”,93 hatte, w = 132,6 und w" = 472,5 war, 
e; man erhielt ich folgende Mittelwerthe bei 


D=40 W=-373 W,=#18 0,964 

canal 48 268,1 82,1 1,009 

aoa Ferner hatte der Stamm eine Länge von 13”,29, A, einen 

Schliefsungsbogen von 14",29, es war w' = 42,8, w” = 132,6; 

Tr com- diefs gab Ay 
igerung D=16 W= 20 W,= 999 C=0858 
die 24 111,8 ') 1007 0,782 
in zum iv? 215,3 1025 0872 
anderte 40 304,1 1046 0949 
mn Bat- Hierauf wurde als Batterie (L) 1"-+-A,2™ angewandt 
Wider- und zur Vergleichung A, mit einem Schliefsungsbogen 
=a-+ Stamm. In den drei ersten Zeilen war w' — 132,6 
w” = 4725, in den andern w' = 42,8 w"’ = 132,6. Die Ta- 
belle enthält die Mittelwerthe. 

1) Diese Zahl ist offenbar zu klein, daher auch € zu klein. 


7 
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« 
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W W, © 
40 12°90 1065 1060 0,719 
40 31,0 1394 1300 0,795 


48 » 1532 1406 0,767 

16 3 6 72,9 79,5 0,782 

24 » 64,5 83,8 0,683 

32 71,5 $1,0 0,701 

» 704 836 0,662 
Mittel 82,1 

225 6 21, 81,6 1092 0,793 

aS 24 » 99,8 105.7 0,837 


Mittel 110,0. 


 Augenscheinlich liegen hier Störungen vor; während bei 
gleichen Zweigen die Capacität von (L) + A, zu grofs aus- 

; Al, ist sie zu klein, wenn A, einen längern Zweig hat, 
und steigt erst, wenn dieser Zweig im Verhaltnifs zum Stamm 
sehr grofs wird. Wahrscheinlich bekäme man auch annä- 
; is hernd die richtige Capacität durch Verlängerung des Zwei- 

m ‘ ges in (L), doch liegen mir dariiber keine Beobachtungen 

vor. Unter diesen Verhältnissen habe ich weiter kein Be- 
R. a denken getragen, für D = 40 wie bei gewöhnlichen Flaschen 
die Capacität von (L)+ A, = 0,836 anzusetzen, und in 
ähnlicher Weise wie vorher den Widerstand dieser Batte- 
zu berechnen; nur in W— W, für D=40 entnahm 
ich W, aus W bei D=16, da eine Batterie aus gewöhn- 
lichen Flaschen mit ganz gleicher Capacität sich nicht her- 
stellen liefs, Wie früher bemerkt wurde, hat (L) bei D = 16 
_ unter sonst gleichen Verhältnissen ungefähr denselben Wi- 
derstand wie A,. 


Stamm D= 16 24 32 40 W—W, 
86 115 198 256 170 
me '39 93 127 227 281 187 


33,38 129 186 315 429 300. 
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W—W, ist etwa halb so grofs wie der entsprechende 
Werth mit Batterie (L). 
Batt. (L) 17 + A,2”. 
Stamm x D=16 24 32 40 W—W, 
2”,25 3°60 W= 78 79 86 89 11 
21 ,00 86 101 119 128 42 
52 ‚13 102 133 154 16 61 
5 93 12 00 
31 ,00 (92) — 147 55 
17 39 52 ‚13 125 142 173 186 61 
53 38 106 ‚90 198 205 254 297 99. 

In W — W, ist wieder W, aus W bei D= 16 entnom- 
men. — Wenn x doppelt so lang oder ein wenig länger 
als der Stamm ist, dürfte der Werth von W— W, dreimal 
kleiner als der entsprechende in der vorigen Tabelle, also 
sechsmal kleiner als in (L) seyn. 

Mit diesen Resultaten war noch der Werth von W— W, 
zu vergleichen, wenn bei gewöhnlichen Flaschen ein bedeu- 
tender Widerstand in den Zweig des einen Batterietheils 
zugefügt wird. 

Aus einem Versuche mit Batt. (A) 1"-+(B) 1”, welche 
unter Benutzung von w—= 42,8 und w’ =132,6 W, gab, 
und mit Batt. (A) 1™-+-(B) 1" Platindr. C, welche W gab, 
erhielt ich für den Stamm 53",38 bei D=24 und = 32 
im Mittel W, = 96,3 W — W, = 118,4; diefs ist nur } von 
472,5. Ferner folgte aus einem Versuche mit Batt. (A) 106”,9 
+ (B) 1” und (A) 106",9 + (B) 1” Platindr. C für den vori- 
gen Stamm W== 136,4 und W— W,=59,2, etwa } von 
472,5 dem Widerstand des Platindrahts C. 

Eine aus gewöhnlichen Flaschen combinirte Batterie er- 
hält durch einen Widerstand, welcher dem Zweige des 
einen Batterietheils hinzugefügt wird, einen kleinern Zu- 
wachs an Gesammtwiderstand als eine Batterie, deren einer 
Theil wie (L) einen besondern Widerstand in sich selbst 
hat. Am gröfsten ist die Differenz in dem Falle, wo die 
Zweige beider Theile gleich lang sind. 

Die längern Schliefsungsdrähte wurden, wie schon be- 
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merkt, durch Spiralen in ihrer äquivalenten Länge herge- 
.. stellt. Da diese Längen durch den in ihnen von Windung 
zu Windung inducirten Nebenstrom entstehen '), so machte 
b ich der Sicherheit wegen einen Versuch, um zu sehen, ob 
: die Batterie (L) den Nebenstrom in gleicher Stärke erregt 
wie eine Batterie aus gewöhnlichen Flaschen. In den 
Schliefsungsbogen der Batterie wurde die flache Spirale 
N und das weniger empfindliche Thermometer II gesetzt, 
welches die Erwärmung 9 gab; zu N parallel stand in einem 
Abstand von 13"",5 wie Pogg. Ann. Bd. CXXIX, S. 84 die 
flache Spirale P geschlossen durch 0",65 Kupferdraht und 
7 _ Thermometer V, welches im Nebenstrom #' gab. Mit Bat- 
‘ae tee (L) 1" + A, 12",0 war im Mittel aus mehreren Beob- 


_achtungen 7 RN 7,35, mit Batterie (L) allein — 7,35 und 


a mit Flasche A, 1,34. Sämmtliche Batterien geben einen 


gleich starken Nebenstrom. Da überdiefs die Vergleichung 
beider Thermometer in demselben Strom das Verhältnifs der 
Erwärmung in Th. II zu Th. V wie 1:2,15 ergab, ehe 
hier der Nebenstrom n = 1,84. 
Die Capacität der Batterien läfst sich auch durch den 

_ Nebenbatteriestrom feststellen ?), da sich beim Maximum der 
Wärme im Nebendraht die Capacität der Hauptbatterie zur 
Capacitét der Nebenbatterie wie die Länge des Nebendrahts 
zur Länge des Hauptdrahts verhält, oder da die Producte 
aus den Capacitäten der Batterien und ihren Schliefsungs- 
drähten gleich sind. Zu der gemessenen Länge des Haupt- 
drahts ist indefs noch eine kleine Gröfse z zu addiren, die 
als unbekannt angesehen werden mufs.°) Man hat daher 
je zwei Beobachtungen zu combiniren, in denen man ent- 
weder bei gleicher Nebenbatterie die Hauptbatterie wech- 
selt, oder in denen man Haupt- und Nebenbatterie umtauscht. 
Ein kleiner Fehler in der Länge des Hauptdrahts, die ohne- 


. 


1) S. Pogg. Ann. Bd. CXXVII, S. 594. gin ‘ 
2) Vergl. Pogg. Ann. Bd. CXXXIII, S. 663. 
8)-S. Stisungsber. der Wisner Akademie 34,46, 5.1. 
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diefs wegen des Funkenmessers nicht ganz genau seyn kann, 
eliminirt sich hiermit zu gleicher Zeit. Die beiden parallel 
zu einander gespannten Drähte waren 2",6 lang und stan- 
den 27™ von einander entfernt. Zuerst bestand die Haupt- 
batterie aus A, 1" + B, I” (Capacität = 0,809) und ihr nur 
aus Kupferdraht bestehender Schliefsungsbogen war 7”,31 
lang, welche Länge incl. der Correction =a sey. F, (Ca- 
pacität = 0,825) bildete die Nebenbatterie; ihr Schliefsungs- 
bogen incl. Th. V hatte eine Länge von 6",34 und wurde 
verlängert. Die mittlern Erwärmungen 9 enthält die fol- 
gende Tabelle. 

D Zusatz 0 0°65 130 195 260 325 © 
40 109 134 148 145 130 104 Max. 1",60. 

Hiermit wurde eine Reihe combinirt, in der die Haupt- 
batterie mit demselben Schliefsungsbogen aus (L) 1" + A, 1” 
bestand, und die Nebenbatterie sowie der Nebendratht un- 
verändert blieben. rt 
D Zus. 0 0°65 1,30 1,95 2,60 3,25 3,90 
16 9=21 24 27 25 21 

24 40 49 52 50 40 — — 
32 34 41 45 45 3,9 =. — 
40 27 31 36 37 34 30 2,5 Max 1"80.. — 
Aus diesen Beobachtungen folgen die Gleichungen — i 
Cap. A, + B,.2 = Cap. F, x 7,94 | 
Cap. (L) +- A, . 2 = Cap. F, x 8,14; ty 
also Cap. (L) + A, = 0,829 und Cap. (L) = 0,405. 

Ferner wurden die zwei Reihen Hauptbatt. (L) 1" -+ A, 1" 
Hauptdr. = 8",61, Nebenbatt. F, Nebendr. beim Maximum 
der Wärme =8",93 (D = 40) und Hauptbatt. F, Hauptdr. 
= 6",98, Nebenbatt. (L) 1" + A, 1”, Nebendr. = 7",31 
(D = 32) combinirt. Hieraus folgen die Gleichungen 

Cap.(L) + 4, 8,93 ap (L) +. 

also s = 0",32, Cap. (L) + A, = 0,825 und Cap. (L)= 0,401. 


Auch mit (Z) und A, allein stellte ich zwei Reihen an, 
be 


95 
: 3 N: 


a indefs fielen die Erwärmungen bei D = 40 im Nebendraht 
_ 80 gering aus und änderten sich ums Maximum so wenig) 
dafs ein genügend sicheres Resultat nicht erzielt werden 
os konnte. Die Gleichungen 

Gap. 845g Cap) 698s 
Cap. A, 8,93 + 2% Cap. A, 7,96 Er 
sind nur annähernd gültig; aus ihnen folgt s = 0",31 und 

Cap. (L) = 0,388. 

Die durch den Nebenbatteriestrom gefundene Capacität 
der Batterie (L) stimmt mit dem obigen Resultat hinreichend 
überein; diese Versuche bestätigen wenigstens, dafs man 
Cap. (LZ) bei einer Ladung D= 40 nicht über den Werth 

0,412 hinaus ansetzen darf. 


(Schlufs im nächsten Heft.) cy 


II. Wärme-.Ausdehnungen verschiedener einfa- 
cher, metallischer und nicht-metallischer Körper, 
so wie einiger Kohlenwasserstoff- Verbindungen; 
von Hrn. H. Fizeau. 
(Compt. rend. T. LXVIII, p. 1125.) 


= Ich beehre mich der Akademie heute eine Tafel vorzule- 
gen, welche die Resultate neuer Beobachtungen über die 


Ausdehnung verschiedener Körper durch die Wärme ent- 
halt. Ich habe mich in dieser Arbeit speciell mit dem Stu- 

_ dium der hauptsächlichsten Metalle, einiger Legirungen und 
mehrer Metalloide befafst, in der Ansicht, erstens, dafs die 
Betrachtung der einfachsten Körper ein besonderes Interesse 
für die Wissenschaft habe, insofern man hoffen darf, da- 
durch einiges Licht über die noch so dunklen mechanischen 

_ Ursachen dieser Klasse von Phänomenen zu erhalten, und 
zweitens, weil es in mehrfacher Beziehung nützlich seyn 
kann, die physischen Eigenschaften der in den Künsten am 
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meisten angewandten Substanzen vollständiger und genauer 
kennen zu lernen. 

Zwar sind die hauptsächlichsten Metalle und Legirungen 
schon zu verschiedenen Zeiten der Gegenstand zahlreicher 
und wichtiger Untersuchungen gewesen, unternommen nach 


-mannigfaltigen Methoden von Laplace und Lavoisier, 


Smeaton, Major Roy, Dulong und Petit, H. Kopp 
und anderen ausgezeichneten Beobachtern, so dafs die Aus- 
dehnungen der meisten dieser Körper als ziemlich wohlbe- 
kannt angesehen werden dürfen, wenigstens was die mitt- 
leren Ausdehnungen zwischen 0° und 100° betrifft. 

Allein da die Fortschritte der Wissenschaft uns gegen- 
wärtig Beobachtungsweisen zu Gebote stellen, welche ge- 
nauer und bequemer als die unserer Vorgänger sind, indem 
sie statt der fufslangen Stäbe nur Metallstücke von einigen 
Millimetern Länge erfordern, so ist es leicht geworden, nicht 
allein die alten Bestimmungen mit Anwendung sehr reiner 
Substanzen, die bekanntlich jetzt besser zu haben sind, zu 
wiederholen, sondern auch vergleichend eine grofse Anzahl 
anderer Substanzen zu studiren, die theils ihrer Seltenheit 
wegen, theils weil sie erst in den letzten Jahren entdeckt 
wurden, noch nie beobachtet worden sind. 

So sind denn in der folgenden Tafel die Ausdehnungen 
von ungefähr vierzig Substanzen gegeben, von denen fast 
die Hälfte hier zum ersten Male untersucht ist, nämlich 
Kohlenstoff in seinen verschiedenen Zuständen als Anthraeit, 
Steinkohle und Paraffin (bisjetzt der ausdehnbarste aller 
starren Körper), ferner Silicium, Arsen, Selen, Tellur, 
Iridium, Rhodiym, Ruthenium, Osmium, Nickel, Kobalt, 
Meteoreisen, Wismuth, Antimon als isolirte rhomboédrische 
Krystalle, Indium, Thallium und endlich Magnesium. 

Was die übrigen schon früher untersuchten Substanzen 
betrifft, so können die neuen Bestimmungen durch den 
Vergleich mit den älteren nützlich seyn, jedoch ist dabei 
folgendes zu bemerken. In Bezug auf die Ausdehnungs- 
phänpmene zerfallen die Körper in zwei verschiedene Ka- 
tegorien: die eine enthält die Körper, welche im kubi- 
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schen oder regulären System krystallisiren, die andere alle 
A . 3 diejenigen, welche nach irgend einem anderen System kry- 
__ stallisiren. Ein Metall der ersten Kategorie kann geschmol- 
zen und zu einem mehr oder weniger krystallinischen Zain 
ausgegossen werden, ohne dafs es aufhört, in allen Rich- 
ae tungen eine und dieselbe Ausdehnung zu zeigen, so gut’ 
wie jeder seiner krystallinischen Bestandtheile. So verhal- 
ten sich Gold, Silber, Kupfer, Platin, Iridium, Blei, Ei- 
’ 5 sen, Nickel, Kobalt, Magnesium, Aluminium und einige 
andere Metalle, deren sehr constante Ausdehnungen nicht 
von einem Probestück zum anderen schwanken. Dem ist 
aber nicht so bei den Metallen der zweiten Kategorie, wie 
Zinn, Zink, Kadmium, Indium, Wismuth, Antimon, Tellur 
und mehre andere. Diese Metalle zeigen bekanntlich als 
einzelne Krystalle ungleiche Ausdehnungen in verschiedenen 
Richtungen und wenn man sie zu Zainen ausgiefst, so sind 
diese aus verschieden gelagerten Krystallen gebildet, die je- 
doch fast immer in gröfserer Anzahl in gewissen Richtungen 
liegen; daraus folgen ungleiche Ausdehnungen in verschie- 
denen Richtungen, ein Umstand, welcher die Divergenzen 
erklärt, welche verschiedene Probestücke eines selben Me- 
_talls dieser Kategorie darbieten. Ist die Krystallisation ganz 
_  verworren und sind die Krystalle sehr klein, so wird zwar 
die Ausdehnung nach allen Richtungen gleich, und gleich der 
_ mittleren Ausdehnung; allein dieser Fall ist selten, und ich 
bin bei diesen Metallen nur dann zu recht sicheren Resul- 
taten gelangt, wenn ich diese Art von Homogenität künst- 
lich erzeugte, d. h. wenn ich das zuvor gepülverte oder 
fein zerfeilte Metall stark comprimirte. Auf diese Weise 
wurden die Bestimmungen bei mehren solcher Metalle ge- 
macht, namentlich beim Zinn, Zink und Kadmium, welche 
sich dann wie ein zum regulären System gehörendes Me- 

tall verhielten. 
Was die Beobachtungsweise und das zu den Versuchen 
angewandte (von Hrn. Soleil construirte) Instrument be 
{rifft, so habe ich darüber die Akademie in meinen frühe- 
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ren Mittheilungen schon umständlich genug unterhalten '), 
als dafs ich hier darauf zurückzukommen brauchte. 

Kaum ist es nöthig hinzuzusetzen, dafs ich alle Sorgfalt 
darauf verwandte, zu diesen Versuchen die best definirten 
und reinsten Substanzen zu verwenden, und dafs meine 
Arbeit in dieser Beziehung minder vollständig ausgefallen 
wäre, wenn ich mich nicht der Unterstützung mehrer aus- 
gezeichneter Gelehrten zu erfreuen gehabt hate, die mich 
mit dem nöthigen Materiale versorgten. 

Die Temperaturgränzen zwischen welchen die Messun- 
gen im Allgemeinen ausgeführt wurden, waren 20° und 80°, 
die Längen der beobachteten Probestücke gingen von 2 bis 
16 Milm., Dimensionen, welche als etwas gering betrachtet 
werden könnten, wenn nicht das Instrument noch Längen- 
veränderungen von über Millimeter angibe. 
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zur der Gestirne; 
von F. Süllner. 


(Mitgetheilt aus den Berichten der Königl. Sächs. Gesellsch. d. W.) 
Sitzung vom 6. Febr. 1869. 


a en Spectralanalyse der Gestirne beginnt in neuester Zeit, 
abgesehen von ihren Aufschlüssen über die physische Be- 
schaffenheit der Himmelskörper, in steigendem Maafse die 
4 Aufmerksamkeit nach einer andern, nicht minder interessan- 
27 ten Richtung hin in Anspruch zu nehmen. Es eröffnet sich 
nämlich die Aussicht mit Hülfe jener Methode den Einflufs 
_ nachzuweisen, günstigen Falls sogar zu messen, welchen die 
a in die Verbindungslinie der Erde und des beobachteten Ge- 
 stirnes fallende Componente der relativen Bewegung beider 
=f _ Himmelskérper auf die Lage der Linien des betreffenden 
Spectrums ausübt. 
4 Eine einfache Betrachtung zeigt, dafs Wirkungen, welche 
oe zwei getrennte Körper durch periodische Impulse von end- 
licher Fortpflanzungsgeschwindigkeit auf einander ausüben, 
durch eine stetige Aenderung des Abstandes beider Körper 
 modificirt werden müssen. Es ist das Verdienst Doppler’s 
sl zuerst im Jahre 1841 die Nothwendigkeitedieses Einflusses 
_ erkannt zu haben !), obschon die Folgerungen, welche der- 
ni selbe hieraus bezüglich der Farbe der Sterne ableitete, we- 
u: 7 gen Nichtberiicksichtigung der unsichtbaren Theile des Spec- 
- trums als unrichtig bezeichnet werden müssen. 
Für den Schall ist der erwähnte Einflufs durch zahlreiche 


h = gen der Theorie iibereinstimmend nachgewiesen worden. 
Für -das Licht ist es dagegen bis jetzt noch nicht mög- 


1) Doppler, »Ueber das farbige Licht der Doppelsterne und einiger an- 
derer Gestirne des Himmels.« 
Abhandlungen der Böhm. Ges. d. W. Bd. II (1841 bis 1842) S. 465 
bis 482. 
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lich gewesen, sicher nachweisbare Gröfsen jenes Einflusses 
durch Beobachtungen zu constatiren, weil selbst die kosmi- 
schen Bewegungen, welche uns als die gröfsten für diesen 
Zweck zur Verfügung stehen, im Vergleich zur Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit des Lichtes noch sehr kleine Gröfsen 
sind. 

Die grofse Vervollkommnung jedoch, welche seit Ent- 
deckung der Spectralanalyse die optischen Hülfsmittel zur — 
Beobachtung des Spectrums erfahren haben, eröffnen dn- 
noch die Aussicht, jenen Einflufs an den Spectren der Ge- 
se die stirne nachzuweisen. Derselbe müfste sich der Theorie zu- 
ressaD- folge in einer kleinen Verschiebung der Spectrallinien äufsern, 
‚et sich deren Quantität beispielsweise für die mittlere Geschwin- — 
,influfs digkeit der Erde von vier deutschen Meilen in der Secunde 
en die den zehnten Theil des Abstandes der beiden Natronlinien 
en Ge- betragen würde. Diese Gröfse, welche sich in sehr einfa- 
beider cher Weise aus der Geschwindigkeit des Lichtes und der 
ffenden Undulationsdauer der den Natronlinien entsprechenden Strah- 

len ergiebt, ist erst ganz kürzlich wieder von J. C. Max- 
welche well in Uebereinstimmung mit früheren Berechnungen von 
on end- F. Eisenlohr') u. A. abgeleitet worden. 
usüben, Die zu beobachtende Gröfse der Verschiebung erscheint 
Körper jedoch Maxwell so klein, dafs er seine hierauf bezüglichen 
‚pler’s Betrachtungen mit Rücksicht auf die bisher construirten 
influsses Spectroskope und die Methode zur Positionbestimmung der 
che der- Linien mit der Bemerkung schliefst: »it cannot be determi- 
ete, we- ned by spectroscopic observations with our present instru- — 
les Spec- @. ments, and it need not be considered in the discussion of 

our observations. «*) 
ahlreiche Nichtsdestoweniger hat Huggins in seiner neuesten Ab- 
orderun- handlung, *) als deren integrirender Theil die oben erwähn- 
orden. ten Untersuchungen Maxwell’s abgedruckt sind, die Lö- 
cht mög- sung des gedachten Problems durch Anwendung eines Spec- 
troskops mit nicht weniger als fünf Prismen, von denen zwei 


r Zeit, 
1e Be- 


einiger an- 


1) Heidelberger Verh, d. phys. med, Ges, Bd, 3, S, 190, 
342) S. 465 2) Philos. Trans. 1868, p. 532. ae: oor 


3) Ibid. p. 535. 
Poggendorff’s Annal, Bd, CXXXVIII, 
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Amici’sche mit zwei F 
sind, versucht. 

Die durch eine so grofse Anzahl von Prismen bedingte 
Lichtschwächung gestattete jedoch nur die Beobachtung der 
hellsten Sterne. Huggins beschränkt sich sogar nur auf 
die Mittheilung seiner Resultate aus Beobachtungen am Si- 
rius und glaubte hier eine geringe Verschiebung der Linie F 
im Vergleich mit der durch eine Geifsler’sche Röhre er- 
zeugten hellen Wasserstofflinie gefunden zu haben. Die 
Richtung und Gröfse der Verschiebung würden auf eine 
Zunahme der Entfernung zwischen Erde und Sirius deuten, 
und zwar mit einer Geschwindigkeit von 41,1 engl. Meilen 
in der Secunde. 

Eliminirt man die Componente der Erdbewegung, die 
zur Zeit der Beobachtung 12 engl. Meilen betrug, so würde 
sich für die Geschwindigkeit, mit welcher sich Sonne und 
Sirius von einander entfernen, die Gröfse von 20,4 engli- 
schen oder ungefähr 6,5 deutschen Meilen ergeben. 

Huggins betrachtet diefs Resultat selber als ein noch 
mit grofser Unsicherheit behaftetes, eine Unsicherheit, welche 
theils durch die bereits erwähnte starke Lichischwachung 
durch zahlreiche Prismen, theils durch die Schwierigkeit be- 
dingt ist, die Coincidenzen der hellen Linien irdischer Licht- 
quellen mit den analogen dunklen der Sternspectra zu ver- 
gleichen. Letztere haben zuweilen auch ein anderes Ansehen, 
sind z. B. am Rande verwaschen und von verschiedener 
Breite, wie diefs gerade bei der Linie F im Siriusspectrum 
der Fall ist, 

Die wesentlichsten dieser Schwierigkeiten, welche sich 
bisher einer definitiven Lösung des fraglichen Problems ent- 
gegenstellten, glaube ich mit Erfolg durch eine neue Con- 
struction des Spectroskops überwunden zu haben, von der 
ich das erste Exemplar der Königl. Gesellschaft hier vorzu- 
legen die Ehre habe. 

Die Einrichtung ist im Wesentlichen folgende. Die 
durch einen Spalt oder eine Cylinderlinse erzeugte Licht- 
linie befindet sich im Brennpunkte einer Linse, welche, wie 


lintglas- und drei Crownglasprismen 
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bei allen Spectroskopen, die zu zerstreuenden Strahlen zu- 
nächst parallel macht. Alsdann passiren die Strahlen zwei 
Amici’sche Prismensysteme ä vision directe, welche ich in 
vorzüglicher Güte aus der optischen Werkstätte des Hrn. 
Merz in München erhalten habe. 

Dieselben sind dergestalt nebeneinander befestigt, dafs 
jedes die eine Hälfte der aus dem Collimatorobjectiv treten- 
den Strablenmasse hindurchläfst, jedoch so, dafs die brechen- 
den Kanten auf entgegengesetzten Seiten liegen und hierdurch 
die gesammie Strahlenmasse in zwei Spectra von entgegen- 
gesetzter Richtung zerlegt wird. Das Objectiv des Beobach- 
tungsfernrohres, welches die Strahlen wieder zu einem Bilde 
vereinigt, ist senkrecht zu den horizontal gelegenen brechen- 
den Kanten der Prismen, wie beim Heliometer, zerschnitten 
und jede der beiden Hälften läfst sich sowohl parallel der 
Schnittlinie als auch sen\recht zu derselben mikrometrisch 
bewegen. Hierdurch ist man im Stande, sowohl die Linien 
des einen Spectrums successive mit denen des andern zur 
Coincidenz zu bringen, als auch die beiden Spectra, anstatt 
sie zu superponiren, unmittelbar nebeneinander zu lagern, 
(so dafs sich das eine wie ein Nonius neben dem andern 
verschiebt), oder nur partiell zu superponiren. — Durch 
diese Construction ist nicht allein das empfindliche Princip 
der doppelten Bilder zur Bestimmung irgend welcher La- 
genveränderung der Spectrallinien verwerthet, sondern jede 
solche Veränderung ist auch verdoppelt, indem sich der Ein- 
ilufs derselben bei beiden Speciren im entgegengesetzten 
Sinne äufsert. 

Das Princip der Reversion der Spectra, welches dem 
beschriebenen Instrumente zu Grunde liegt, weshalb ich mir 
fiir dasselbe den Namen 

» Reversionsspectroskop « 
vorzuschlagen erlaube, läfst sich auch ohne Benutzung 
Amici’scher Prismensysteme zur Anwendung bringen. Man 
braucht nur den einen Theil der aus einem gewöhnlichen 
Prisma tretenden Strahlenmasse durch Reflexion mit Spiegel 
oder Prisma umzukebren und dann die gesammte Strahlen- 
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masse ganz wie oben durch ein mit zerschnittenem Objec- 
tive versehenes Fernrohr zu beobachten. Das Princip macht 
ferner die gleichzeitige Einführung künstlicher Lichtquellen 
zur Untersuchung geringer Aenderungen der Brechbarkeit 
vollkommen entbehrlich und gestattet die Wahrnehmung 
und Messung jener Aenderungen durch die Lagenverände- 
rung vollkommen gleichartiger Objecie. 

Die Messungsreihen, welche sowohl an den dunklen D 
Linien des Sonnenspectrums als auch an den hellen Natron- 
linien einer mit Kochsalz imprägnirten Kerzenflamme ausge- 
führt wurden, und die ich mir zur Beurtheilung der Lei- 
stungsfähigkeit des Instrumentes hier beizufügen erlaube, be- 
rechtigen zu der Hoffnung, dafs es mit Hülfe dieses Spec- 
troskopes gelingen werde, den Eintlufs der Erdbewegung nicht 
allein wahrzunehmen, sondern auch quantitativ mit solcher 
Genauigkeit zu bestimmen, als zu einer vorläufigen Controle 
der theoretischen Folgerungen wiinschenswerth erscheint. 

Die angeführten Zahlen bedeuten Theile der Mikrome- 
terschraube und beziehen sich auf den Abstand der beiden 

Natronflamme Sonne 
49,5 48,4 
Mittel: 50,6 Mittel: 49,6 #0,. 

Bei der folgenden Beobachtungsreihe hatte das Rever- 
sionsspectroshop sowohl eine andere Mikrometerschraube, 
mit etwas gröberem Gewinde, als auch zwei andere Pris- 
mensysteme erhalten, deren Dispersion in der Gegend der 
Natronlinie 1,77 mal gröfser ist als diejenige der zu den 
obigen Messungen benutzten Sysieme. Ebenso waren hier- 
bei die früher achromatischen Objective des Collimators 
und des Beobachtungsfernrohres durch unachromatische er- 
setzt, wodurch nicht nur nichts an Schärfe der Bilder ver- 
loren ging, sondern, wie beabsichtigt, durch Vermehrung der 

Lichtstärke an Klarheit und Deutlichkeit gewonnen wurde. 
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Theile d. Schraube Abw. v, Mittel 

Mittel: 67,9 0,3. 

Es wäre hiernach der Abstand der beiden D Linien mit 
einem wahrscheinlichen Fehler von ;}; dieser Gröfse genau 
bestimmt. Nach dem oben Mitgetheilten wird aber durch 
eine Veränderung des Abstandes zwischen Lichtquelle und 
Spectroskop mit einer Geschwindigkeit von vier Meilen in 
der Secunde eine gegenseitige Verschiebung der Linien’ bei- 
der Spectra im Betrage von } jenes Abstandes bewirkt, eine 
Gröfse, die also etwa 40 mal gröfser als der oben für das 
Mittel aus neun Ablesungen gefundene wahrscheinliche Feh- 
ler ist. 

Läfst sich daher bei Beobachtung der Spectra der Sterne 
eine hinreichende Lichtmenge anwenden, so wird sich auf 
dem angegebenen Wege definitiv entscheiden lassen, ob die 
erwartete Verschiebung der Spectrallinien eintritt oder nicht. 
In Bezug auf die erforderliche Lichtstärke erlaube ich mir 
zu bemerken, dafs mir für diese Beobachtungen eine nicht- 
achromatische Linse ') von 1 Par. Fufs Durchmesser und 
6 Fufs Brennweite zur Verfügung steht, deren Strahlenkegel 
einige Zoll vor seinem Vereinigungspunkt durch einen pas- 
senden Concav-Meniscus von Flintglas aufgefangen und so 
von sphärischer und chromatischer Abweichung möglichst 
befreit auf den Spalt des Spectroskops geleitet wird. Ich 
glaube hier besonders darauf hinweisen zu müssen, dafs bei 


1) In der optischen Werkstätte von Hrn. H. Schröder in Hamburg an- 
gefertigt. 
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Anwendung eines Spaltes die Achromasie des optischen Bil- 
des fiir die Beobachtung seines Spectrums, namentlich ein- 
zelner Theile desselben, unwesentlich ist und daher die hier 
angedeutete Construction vor derjenigen mit lichtstarken 
Achromaten den Vorzug bedeutend gröfserer Wohlfeilheit 
beanspruchen dürfte. Selbstverständlich wird man in den- 
jenigen Fällen auf diesen Vortheil verzichten müssen, wo 
es sich, wie z. B. bei Doppelsternen, um möglichst scharfe 
Trennung der zu untersuchenden Objecte handelt. 

Es mag mir schliefslich noch gestattet seyn, einige Be 
merkungen über Probleme und Methoden mitzutheilen, welche 
sich auf Spectralbeobachtungen an der Sonne beziehen und 
mich gegenwärtig beschäftigen. 

Die Sonne besitzt eine Rotationsgeschwindigkeit, vermöge 
deren sich ein Punkt ihres Aequators mit einer Geschwin- 
digkeit von ungefähr 0,25 deutschen Meile bewegt. Er- 
zeugt man daher mit Hülfe eines Heliometers oder auf an- 
derem Wege ein Doppelbild von der Sonne und bringt 
durch passende Stellung zwei Punkte der Aequatorialränder 
zur Berührung, so gränzen an der Berührungsstelle Theile 
der Sonnenoberfläche an einander, von denen sich die einen 
mit einer Geschwindigkeit von der angegebenen Gröfse uns 
nähern, die andern mit derselben Geschwindigkeit sich von 
uns entfernen. Hierdurch entsteht eine Geschwindigkeitsdif- 
ferenz der sich berührenden Theile in: der Richtung der 
Gesichtslinie von etwa einer halben deutschen Meile. Dem 
Obigen zufolge würde eine solche Bewegungsgröfse eine 
Lagenveränderung der Natronlinie bewirken, welche dem 
80sten Theile ihres Abstandes entspräche. Gelingt es da- 
her durch Combination einer gentigenden Anzahl von Pris- 
men eine solche Gröfse wahrzunehmen resp. zu messen, 80 
braucht man nur die Mitte des Spaltes in die Vorbildungs- 
linie der beiden Mittelpunkte der sich tangirenden Sonnen- 
bilder zu bringen, um alsdann die beiden Spectra der sich 
berührenden Sonnenränder im Gesichtsfelde des Spectrosko- 
pes dicht nebeneinander zu sehen und so unter den gün- 
stigsten Verhältnissen die fragliche Verschiebung zu beob- 


: 
ac 
su 
ie Er 
in 
te 
de 
U 
q 
de 
en. de 
de 
su 
ki 
Shee 
bi 
be 
‘4 
> 
a 
tr 
F 
k u 
Es 
! 
. 


39 


achten. Auf diese Weise liefse sich dann die Lage des 
Sonnenäquators und, im Fall der Ausführbarkeit von- Mes- 
sungen, die Rotationsgeschwindigkeit in verschiedenen helio- 
graphischen Breiten bestimmen, was mit Rücksicht auf die 
in neuester Zeit über diesen Punkt ausgesprochenen Ansich- 
ten von gröfstem Interesse seyn würde. 

Aber auch abgesehen von einer quantitativen Bestimmung 
des fraglichen Phänomens würde durch einen selbst nur 
qualitativen Nachweis desselben ein einfaches Mittel gefun- 
den seyn, sämmtliche Linien, welche durch Absorption in 
der Erdatmosphäre im Sonnenspectrum entstanden sind, von 
denjenigen zu trennen, welche der Sonnenatmosphdre ihren 
Ursprung verdanken, indem sich die gedachte Verschiebung 
offenbar nur auf die letzteren erstrecken kann. 

Ein anderer Gegenstand der spectralanalytischen Unter- 
suchung des Sonnenkörpers sind die Protuberanzen. Be- 
kanntlich ist es zuerst Lockyer und Janfsen gelungen, 
das Spectrum dieser Gebilde, welches in drei hellen Linien 
besteht, unabhängig von einer totalen Sonnenfinsternifs zu 
beobachten. 

Gegenwärtig ist man von verschiedenen Seiten her aufs 
Eifrigste bemüht, Methoden ausfindig zu machen, welche es 
gestatten, nicht nur jene Linien, sondern auch die ganze 
Gestalt der Protuberanzen gleichzeitig zu beobachten. 

Die Länge der hellen Linien entspricht der Gröfse der 
in die Richtung des Spaltes fallenden Dimension der be- 
treffenden Protuberanz. Bringt man daher den Spalt succes- 
sive in verschiedene Richtungen, so dafs er die Protuberanz 
in ebenso vielen Lagen schneidet, so ist man im Stande die 
Form des beobachteten Gebildes zu construiren, wie diefs 
bereits Lock yer gethan hat. Hierauf gestützt schlägt Jan- 
{sen die Construction eines rotirenden Spectroskopes vor, 
um so bei hinreichender Schnelligkeit der Rotation mittelst 
der Dauer des Lichteindruckes die Gestalt der ganzen Pro- 
tuberanz mit einem Male zu überblicken. 

Abgesehen von den mechanischen Schwierigkeiten eines 
solchen rotirenden Spectroskopes, bei welchem die eine der _ 
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drei hellen Protuberanzlinien genau in der Rotationsaxe lie- 
gen miifste, liefse sich der beabsichtigte Zweck einfacher und 
zugleich vollkommener durch Oscillation des Spaltes senk- 
recht zu seiner Richtung erreichen. Man würde hierdurch 
im Stande seyn, dieselbe Protuberanz gleichzeitig in drei 
verschieden gefärbten Bildern zu beobachten, entsprechend 
den drei verschiedenen Linien ihres Spectrums. 

Bei diesen Methoden mit beweglichem Spalt wird jedoch 
der -Helligkeitsunterschied, durch welchen sich. die Protube- 
ranz vom Grunde abhebt, nach Maafsgabe des vom Spalt 
zurückgelegten Weges, beträchtlich abgeschwächt, nament- 
lich würde bei dem rotirenden Spectroskop die Helligkeit 
der Protuberanz selber von dem Rotationscentrum aus nach 
dem Rande hin abgeschwächt und dadurch die Beobachtung 
der natürlichen Helligkeitsverhältnisse des Gebildes vereitelt 
werden. 

Aus diesem Grunde beabsichtige ich eine andere, sehr 
einfache Methode zur Erreichung des fraglichen Zieles in 
Anwendung zu bringen, von deren praktischer Ausführbar- 
keit ich mich bereits durch unten näher zu beschreibende 
Versuche an irdischen Lichtquellen überzeugt habe. Die 
Principien, auf denen diese Methode beruht, sind folgende: 

1. Die scheinbare Helligkeit (Glanz, claritas visa ')) 
eines Protuberanzstreifens ist unabhängig von der Oeffnung 
des Spaltes, unter der Voraussetzung, dafs dieselbe auf der 
Netzhaut stets eine wahrnehmbare Breite behalte. 

2 Die Helligkeit des superponirten Spectrums wächst 
‚proportional der Spaltbreite. 

83 Bei oscillirendem oder rotirendem Spalte bleibt die 
‚Helligkeit des superponirten Spectrums unverändert, dieje- 
-nige des durch die Permanenz des Lichteindruckes entstan- 


denen Protuberanzbildes dagegen nimmt nach einem Gesetze 


ab, welches von der Zahl und Dauer der in der Zeiteinheit 


stattfindenden Reizungen. der betreffenden Netzhautstelle und 


von der Brechbarkeit des beobachteten Protuberanzstreifens 
abhängt. 


1) Lambert, Photometria etc. $$. 36 n. 37. 
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Nimmt man der Einfachheit halber an, die ganze Fläche, 
über welche sich der Spalt bei seiner Rotation oder Oscil- 
lation bewegte, wäre von der Protuberanz erfüllt, und setzt 
voraus, die Intensität des entstehenden Nachbildes wäre um- 
gekehrt proportional jener Fläche (entsprechend einer gleich- 
mäfsigen Ausbreitung des durch den ruhenden Spalt gehen- 
den Lichtes über jene Fläche), so würde, unter Annahme 
der obigen drei Sätze, das Intensitätsverhältnifs zwischen 
Grund und Protuberanz dasselbe bleiben, mag man 
Erstens, durch Oscillation des Spalteg die Helligkeit 
des Protuberanzgebildes herabsetzen und hierdurch die 
Helligkeit des superponirten Spectrums oder Grundes 
(nach 2) unverändert lassen 
oder mag man 
Zweitens, den ruhenden Spalt so weit öffnen, dafs 
sich seine Oeffnung gerade über den Raum ausdehnt, 
über welchen sich im ersten Falle die Oscillation er- 
streckte. Hierdurch bleibt (nach 1) die scheinbare Hel- 
ligkeit der Protuberanz unverändert, die des Grundes 
wird aber in demselben Verhältnifs gesteizert, wie sie 
vorher bei constantem Grunde abgeschwächt wurde. 
Man würde daher unter den gemachten Voraussetzungen 


das beabsichtigte Ziel viel einfacher auf dem zweiten Wege 2 


erreichen, wenn map stets dafür Sorge trüge, dafs, der Blen- _ 
dung wegen, das intensive Licht des eigentlichen Sonnen- 
körpers nicht in den Spalt dringt. 

Der Spalt brauchte dann nur gerade so weit geöffnet 
zu werden, dafs die Protuberanz oder ein Theil derselben 
in der Oeffnung erschiene. Durch polarisirende oder absor- 
birende Medien, welche vor das Ocular gesetzt werden, 


wird für eine zweckmäfsige Abschwächung des ganzen Ge- 


sichtsfeldes gesorgt werden müssen, um das Intensitätsver- 
hältnifs zwischen Protuberanz und superponirtem Spectrum — 
für die Empfindung möglichst stark hervortreten zu lassen. 


Durch die Betrachtungen geleitet habe ich versucht, die Re 


Bedingungen, unter denen die Protuberanzen sichtbar sind, 
mit Hülfe irdischer Sr meh zu realisiren, um auf diese 


& 
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i 


Weise beide Methoden zu prüfen und mich von ihrer prac- 
tischen Anwendbarkeit zu überzeugen. Zum besseren Ver- 
'standnifs der beschriebenen Versuche seyen zuerst folgende 
Bemerkungen vorausgeschickt. 

Der Grund, weshalb die Protuberanzen nicht unter ge- 
wohnlichen Verhältnissen bei Abblendung des intensiven 
Sonnenbildes am Rande desselben sichtbar sind, liegt in den 
das Bild der Protuberanz überdeckenden, stark beleuchteten 
Theilchen unserer Atmosphäre. Bei einer totalen Sonnen- 
finsternifs wird dieses superponirte Licht so beträchtlich ab 
geschwächt, dafs sich alsdann die intensiv leuchtenden Pro- 
tuberanzen von den beleuchteten Theilen der Corona der 
verfinsterten Sonne abheben. Von der Gröfse der hierzu 
erforderlichen Abschwächung des diffusen Lichtes unserer 
Atmosphäre kann man sich ungefähr einen Begriff machen, 
wenn man die mittlere Beleuchtung der Atmosphäre bei 
einer totalen Sonnenfinsternifs gleich derjenigen bei mittle- 

rem Vollmonde annimmt. Nach meinen photometrischen 
Messungen ') ist diese Beleuchtung 618000mal schwächer 
als die durch die Sonne hervorgebrachte; in einem ähnlichen 
Verhältnisse müfste daher auch die auswählende Absorption 
gefärbter Medien bezüglich des homogenen Lichtes der Pro- 
tuberanzen stehen, wollte man, — wie diefs gegenwärtig von 

verschiedenen Seiten versucht wird — auf diesem Wege, 

ohne Dispersion, die Protuberanzen sichtbar machen. 

Dagegen beruht die Möglichkeit, dieses Ziel mit Hülfe 

des Prismas durch Zerstreuung des superponirten atmosphä- 
rischen Lichtes hervorzubringen, wesentlich auf dem Um- 
stande, dafs dieses Licht aus Strahlen aller Brechbarkeiten, 
jenes der Protuberanzen jedoch nur aus drei homogenen 
Strahlengatiungen zusammengesetzt ist. 

Die Superposition einer nicht homogenen Lichtmasse 
über einen mit homogenem Lichte leuchtenden und von 
scharfen Umrissen begränzten Körper habe ich nun künst- 

lich in folgender Weise bewirkt. 

Der Docht einer Alkoholflamme wurde mit Chlornatrium 
1) Photometrische Untersuchungen etc. S. 105 ff. Leipzig 1865. 
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und C hlorlithium ianprignirt. In einem Abstande von 18 Fufs 
vor dieser Flamme wurde unter einem Winkel von 45° — 
gegen die Beobachtungsrichtung eine Spiegelglasplatte so 
aufgestellt, dafs das reflectirte Bild einer seitlich beiindicen 
Petroleumflamme die schwach leuchtende Alkoholflamme be- 
deckte und durch ihre bedeutend gröfsere Intensität dieselbe 
vollkommen unsichtbar machte. Etwa in der Entfernung 45 R 
eines Fufses vor der reflectirenden Glasplatte befand sich — 7 
eine kleine Linse von 6 Zoll Brennweite, welche ein kleines 
Bild der Alkoholflamme auf den Spalt des | 3 
warf. Der letztere war am Ende einer 10 Zoll langen Fe 
na der der befestigt, durch welche er, aus seiner Gleichgewichts- _ 
hierzu lage entfernt und dann sich selbst überlassen, etwa fünf 
unserer Minuten hindurch in Oscillationen von hinreichender Am. 
nachen, plitude versetzt werden konnte. 
ire bei Zunächst wurde nun die Breite der Spaltöffnung so weit” 4 
mittle- verringert, dafs bei ruhendem Spalt die Doppellinie D und | 
trischen verhältnifsmäfsig schwach, auch die Lithiumlinie scharf be 
iwächer gränzt im Felde erschienen. 
inlichen Sobald der Spalt in Oscillation versetzt wurde, verwan- 
sorption delten sich diese Linien in scharfe Bilder der Alkoholflamme, . 
ler Pro- von denen sich die beiden Natronbilder etwa bis zur Hälfte 5. 
rtig von deckten. Die scheinbare Helligkeit dieser drei Bilder war 
| Wege, im Vergleich zu derjenigen der hellen Linien beträchtlich — 
n. kleiner und in Folge dessen auch ihre Abhebung von dm 
it Hilfe diffus erleuchteten Spectralgrunde in demselben Verhaltnifs 7 
mosphä- geringer als die der Linien bei ruhendem Spalt. oi 
em Um- Als ich nun die zweite der oben vorgeschlagenen Me- — 
arkeiten, 9 thoden in Anwendung brachte und den ruhenden Spalt so 
mogenen weit öffnete, dafs eben noch das Bildchen der Alkoholflamme 
von der rechteckigen Spaltöffnung umgränzt wurde, war ich — 
überrascht durch die bei Weitem gröfsere Schönheit und 
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und von Deutlichkeit, mit welcher sich die Flammenbilder von dem _ 5 


in künst- diffus erleuchteten Spectralgrunde abhoben. 


Es scheint daher die oben bei der theoretischen Erérte- _ 
rung nach einem einfachen Gesetze angenommene Abschwä- A 
chung der scheinbaren ne der VE durch den 


yrnatrium 


we 
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oscillirenden Spalt, zu Gunsten der zuletzt angewandten 
Methode, eine heträchtlich stärkere zu seyn. 

Ich bemerke hierbei, dafs zu diesem Versuche nur eins 
der oben erwähnten neueren Prismen von mir angewandt 
wurde. Es ist aber klar, dafs mit zunehmender Dispersion 
die Abschwächung des superponirten, nicht homogenen Lich- 
tes beliebig gesteigert werden kann. 

Der Anwendbarkeit dieser Methode auf die Protuberan- 
zen der Sonne steht, wie man sieht, principiell keine 
Schwierigkeit im Wege.') Das praktische Gelingen ist je- 
doch, bei dem gegebenen Intensitätsverhältnifs des homoge- 
nen Protuberanz- und superponirten Atmosphären-Lichtes, 
wesentlich davon abhängig, ob eine für dieses Verhältnifs 
hinreichend starke Zerstreuung des Lichtes erzielt werden 
kann. Wenn es jedoch erlaubt ist, von der Intensität und 
Deutlichkeit, mit welcher die Linien der Protuberanzen er- 
scheinen, namentlich die mittelste, — wovon ich mich durch 


eigene Anschauung am 24. December des vergangenen Jab- 


> 


ey; 
Besitz von vier vorzüglichen Prismensystemen zur Verfügung 
_ stehenden Mittel wohl ausreichend seyn, um das Problem 


res auf der Sternwarte zu Berlin überzeugt habe, — auf 
eine sehr bedeutende relative Helligkeit der Protuberanzen 
zu schliefsen, so dürften die mir gegenwärtig durch den 


der Sichtbarkeit der Protuberanzen auf dem hier vorgeschla- 
genen Wege befriedigend zu Ösen. 


Leipzig im Februar 1869. 


1) Wegen noch nicht vollendeter Aufstellung f « erforderlichen Instrumente 
habe ich bis jetzt auf eine eigene Prüfung dieser Methode an der Sonne 
verzichten müssen, Vig 
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ve Ueber die Wärme der Sterne; 
von Hrn. William Huggins. 


(Mitgetheilt vom Hrn. Verfasser aus d. Proc. of the Roy. Soc. 1869, 


In Sommer 1866 kam mir der Gedanke, dafs die Wärme, 
welche die Erde von den Sternen empfängt, leichter zu 
entdecken seyn möchte als die vom Monde reflectirte Son 
nenwärme. Hr. Becker (im Geschäft der HH. Elliott 
Brothers) verfertigte für mich mehre Thermosäulen und 
ein sehr empfindliches Galvanometer. Gegen Ende dieses 
Jahres und zu Anfange von 1867 machte ich damit viele 
Beobachtungen an dem Monde und an drei oder vier Fix- 
sternen. Es gelang mir zuverlässige Anzeigen von der Ster- 
nenwärme beim Sirius, Pollux und Regulus zu erhalten, 
war aber nicht im Stande sie irgendwie quantitativ zu be- 
stimmen. 

Ich hatte die Absicht, diese Beobachtungen zu vervoll- 
ständigen und auf andere Sterne auszudehnen; da ich in- 
defs nicht hoffen kann, sie in einigen Monaten wieder auf- 
zunehmen, so wage ich es, die Beobachtungen in ihrer ge- 
genwärtigen, unvollkommenen Gestalt vorzulegen. 

Es wurde ein astatisches Galvanometer angewandt, über 
dessen oberer Nadel ein kleiner Hohlspiegel befestigt war, 
welches das Bild einer Lampenflamme auf eine entfernte 
Scale warf. Gewöhnlich zog ich es jedoch vor, die Nadel 


direct mittelst einer Linse zu beobachten, die so gestellt 


war, dafs die Abtheilungen des Limbus vergröfsert wurden, 
und leicht aus einiger Entfernung vom Instrument abgele- 
sen werden konnten. Durch eine von Zeit zu Zeit unter- 
nommene sehr sorgfältige Abgleichung der Magnetkräfte bei- 
der Nadeln wurde die Empfindlichkeit des Instruments so 
grofs wie möglich gemacht; und dieselbe wurde dadurch | 
länger conservirt, dafs man die Nadeln, wenn das Instru- 


ment nicht gebraucht ward, winkelrecht gegen den magne- 
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tischen. Meridian stellte. Die grofse Empfindlichkeit dieses 
Instruments zeigte sich dadurch, dafs die Nadeln um 90° 
gedreht wurden, wenn man zwei Stücke von verschiedenen 
Kupferdrähten zwischen Finger und Daumen erwärmte. 
Für Sterne, deren Bilder im Fernrohr Lichtpunkte darstel- 
jen, bestanden die Thermosäulen aus einem oder zwei Ele- 
mentenpaaren; für den Mond wurde eine Säule aus 24 Ele- 
mentenpaaren angewandt. Zu einigen der letzten Versuche 
diente eine Säule, deren Elemente aus Legirungen von 
Wismuth und Antimon bestanden. 

Die Thermosäule war verknüpft mit einem Fernrohr 
von achtzölliger Apertur. Ich glaube, dafs einige der Wärme- 
strahlen nicht durch das Glas gehen, allein die gleichför- 
migere Temperatur der Luft innerhalb eines Fernrohrs und 
einige andere Umstände machen die Schwierigkeit, die Säule 
vor fremden Einflüssen zu schützen, weniger grofs als bei 
Anwendung eines Spiegelteles'ops. 

Die Tbermosäule a (Taf. I, Fig. 6) befand sich inner- 
halb einer Pappröhre b, welche von einer viel gröfseren 
aus braunem Papier gebildeten Röhre e umgeben war. Der 
Raum zwischen beiden Röhren war mit Baumwolle ausge- 
füllt. Etwa fünf Zoll vor der Säule war eine Glasplatte e 
angebracht, um jegliche Wärme aufzufangen, welche von 
der Innenseite des Fernrohrs ausstrahlen möchte. Diese 
Glasplatte war geschützt durch eine doppelte Pappröhre, 
deren innere (d) ungefähr einen halben Zoll im Durchmes- 
ser hielt. Die Rückseite der Säule war in ähnlicher Weise 
durch eine Glasplatte (g) geschützt. Die kleine innere 
Röhre (h) jenseits der Platte war mit Baumwolle verstopft, 
welche fortgenommen wurde, wenn es nötbig war die Rück- 
seite der Säule zu erwärmen, was dadurch geschah, dafs 
man die strahlende Wärme einer Kerzenflamme durch die 
Röhre auf die Säule leitete. Der Apparat war etwa zwei 
Zoll entfernt gehalten von der Messingröhre, durch welche 
ex an dem Fernrohr befestigt wurde, mittelst drei Holz- 
stücke (i), um so viel’ wie wöglich jede leitende Verbin- 
dung mit dem Körper des Fernrohrs zu verhüten. 
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Das Galvanometer, welches in einiger Entfernung auf- 
gestellt war, um es gegen den Einflufs der eisernen Theile 
des Fernrohrs zu: schützen, war mit der Säule verbunden 
durch Drähte, die mit Guttapercha überzogen, dann noch 
in Baumwolle eingehiillt und mit Streifen von Packpapier 
umwickelt waren. Die Verbindungsschrauben des Galvano- 
meters waren umschlossen von kleinen mit Baumwolle ge- 
füllten Cylindern aus Guttapercha. Diese Vorsichtsmaals- 
regeln waren nöthig, da die Annäherung der Hand an eine 
der Verbindungsschrauben und selbst das Eindringen käl- 
terer Luft in das Observatorium hinreichten, eine Ablen- 
kung der Nadel zu bewirken gröfser als die von den Ster- 
nen zu erwartende. 

Der Apparat war in solcher Weise mit dem Fernrohr 
verknüpft, dais die Oberfläche der Thermosäule sich im 
Brennpunkte des Objectivs befand. Er blieb stunden-, ja 
zuweilen tagelang mit dem Fernrohr verknüpft, während 
die Drähte mit dem Galvanometer verbunden waren, bis 
sich die Wärme in dem Apparat, welcher die Säule ent- 
hielt, gleichmäfsig verbreitet hatte, und die Nadel auf Null 
stand oder andauernd um einen Grad oder zwei von Null 
abwich. 

Bei Anstellung von Beobachtungen wurde die Klappe 
der Kuppel geöffnet und das Fernrohr mittelst eines Su- 
chers auf einen Theil des Himmels gerichtet, der dem zu 
untersuchenden Sterne nahe war, aber keine helle Sterne 
enthielt. In diesem Zustand wurde die Nadel beobachtet 
und, wenn sie innerhalb vier oder fünf Minuten keine Ab- 
lenkung zeigte, das Fernrohr mittelst des Suchers um die 
geringe Gröfse gedreht, welche nöthig war, um das Bild des 
Sterns genau auf die Vorderseite der Säule zu bringen, was 
durch die Lage des Sterns im Sucher ermittelt werden 
konnte. Das Bild des Sterns wurde durch ein mit dem 
Fernrohr verbundenes Uhrwerk auf der Säule festgehalten 
und dann die Nadel fünf Minuten oder länger beobachtet; 
fast immer begann die Nadel sich zu bewegen, so wie das 
Bild des Sterns auf die Säule fie. Nun wurde das Fern- 
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rohr gedreht, so dafs es wieder auf den Himmel neben den 
Stern gerichtet war; und insgemein begann die Nadel nach 
einer Minute oder zwei in ihre ursprüngliche Lage zurück- 
 gukehren. 
In ähnlicher Weise wurden an einem selben Stern 12 
bis 20 Beobachtungen gemacht, und diese Beobachtungen 
in anderen Nächten wiederholt. 

Am Sirius gab das Mittel der nicht sehr von einander 
abweichenden Beobachtungen eine Ablenkung der Nadel 
von 2°. -— Die Beobachtungen an Pollux gaben 1}. — 
 Castor gab keine Ablenkung. — Regulus gab eine Ablen- 
kung von 3°. Bei einer Beobachtung am Arcturus wich die 
Nadel in funfzehn Minuten 3° ab. 

Am Vollmond stimmten die Beobachtungen nicht über- 
ein. In einer Nacht zeigte sich eine merkliche Wirkung 

auf die Nadel, in anderen dagegen war sie äufserst gering, 
und nicht gleichförmig genug, um zuverlässig zu seyn. 

Bemerkenswerth ist, dafs zu verschiedenen Zeiten ano- 

male Anzeigen beobachtet wurden, deren Ursache sich nicht 

ermitteln liefs. 

Die Resultate sind nicht streng vergleichbar, da es un- 
-gewifs ist, ob die Empfindlichkeit des Galvanometers bei 
allen Beobachtungen dieselbe war. 

Streng vergleichbare Beobachtungen über die Wärme 
der Sterne würden Werth haben, da sie in Verbindung 
‘mit denen der Spectra des Lichts derselben uns helfen wür- 

den den Zustand der Materie zu bestimmen, von welcher 
in den verschiedenen Sternen das Licht ausgesandt wird. 
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| nach Neue Beobachtungen über das 
urück-  Mydrogenium !); von Th. Graham. 
(Compt. rend. T. LXVIIT, p. 1511.) nd 
rn 12 { 
lungen 
Nestiitzt auf die Verlängerung, welche ein Palladiumdraht 
nander durch Einsaugung von Wasserstoff erleidet, schlofs ich, dafs 
Nadel die Dichtigkeit des Hydrogeniums etwas unter zwei liege. 
10, — Allein, wie man sich erinnern wird, läfst sich aus denselben 
Ablen- # experimentellen Daten mit eben so vieler Wahrscheinlich- 
ich die keit eine andere Zahl ableiten, die nur halb so grofs ist. 
Dieses doppelte Resultat ist Folge des sonderbaren Phä- 
; über- nomens, dafs sich der Palladiumdraht bei Austreibung des 
'irkung Wasserstoffs bleibend verkürzt. So in einem der beschrie- 
gering, benen Versuche, wo der Draht 609"",14 lang war, erreichte 
m. er durch Aufnahme des Wasserstoffs die Länge von 618"",92, _ 
n ano- und verkürzte sich nach Austreibung des Gases auf 599””,44. 
h nicht Die Verlängerung betrug also 9°",78 und die Verkürzung 
fast eben so viel, 9"",7, was im Ganzen eine Längendiffe- 
es un- renz von 19"",48 ausmacht. Nun ist es keineswegs unmög- 
ers bei lich, dafs das dem Draht durch den Wasserstoff hinzugefügte 
Volum durch die Verlängerung und Verkürzung zusammen- 
Wärme genommen repräsentirt wird, und nicht durch die Verlänge- 
indung rung allein, wie bisher angenommen ward. Es genügt dazu 
n wiir- die Annahme, dafs die Palladiummolekiile sich bei der ersten 
welcher Absorption des Hydrogeniums zusammenziehen und dafs sie 
wird, nicht dessen Austreibung abwarten, um sich einander zu 
avd nähern. In der That die Rückkehr der Moleküle des Pal- 
PEN ladiumdrahts (die im Sinne der Länge desselben sich in 
er einem extremen Spannungszustand befinden) zur normalen 
ae Lage kann eben so gut im Act der Absorption des Hydro- | 
sath geniums geschehen, als während der Austreibung desselben. 
PN Es ist sogar wahrscheinlicher, dafs die Bewegung der Pal- 
ehr litt 1) Die älteren Beobachtungen finden sich in diesen Annalen Bd. 136, 
S. 317. P. 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXX XVIII. ate 4 
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ladinmtheilchen bedingt wird durch den ersten Eintritt des 
Wasserstoffs. Man wird also annehmen, das Hydrogenium 
erfülle ein doppelt so grofses Volum als ihm früher beige- 
legt wurde, wodurch dann die Dichtigkeit desselben auf die 
Hälfte zurückkommt. Bei dem erwähnten Versuche stiege 
das Volum des Wassersloffs in der Legirung von 4,68 auf 
9,36 Proc. und die Dichtigkeit desselben sänke von 1,708 
auf 0,854, nach der neuen Angabe. In einer, gleichfalls in 
der früheren Abhandlung angegebenen Reihe von vier Ver- 
suchen mit demselben Draht war die Summe der Verkür- 
zungen etwas gröfser als die Summe der Verlängerungen, 
indem die erstere 23"",99 und die letztere 21””,38 betrug. 
Ihre Gesammtheit würde eine noch gröfsere Reduction in 
der Dichte des Hydrogeniums rechtfertigen und sie auf die 
Zahl 0,8051 herabbringen. 

Es ist jedoch zu bemerken, dafs die erste Hydrogenisi- 
rung eines Palladiumdrahts immer die gleichförmigsten Re- 
sultate zu liefern scheint. Die darauf folgende Austreibung 
des Wasserstoffs durch Hitze schadet dem Draht immer 
mehr oder weniger und stört wahrscheinlich die Regelmäfsig- 
keit seiner Ausdehnung in verschiedenen Richtungen. Die 
Gleichheit der Ausdehnung und Zusammenziehung scheint 
auch eine absolute Gewifsheit bei einem ersten Versuche zu 
seyn. Es ist ein sonderbares Molecularphänomen, dessen 
ganze Tragweite wir noch nicht abzusehen vermögen. Als 
Beispiel diene ein anderer Versuch mit einem Draht von 
reinem Palladium. Dieser Draht, welcher neu war, empfing 
eine volle Ladung Wasserstoff, nämlich 956"°\,3, vergröfserte 
dadurch seine Länge von 609"",585 auf 619,354. Die 
Verlängerung betrug also 9==,769. Nach der Austreibung 
des Wasserstoffs maafs der Draht nur 600"",115, hatte sich 
also gegen seine ursprüngliche Lange um 9”",470 verkürzt. 
Verlängerung und Verkürzung sind also in diesem Fall bis 
auf 0™",3 gleich. Die beiden Veränderungen betragen zu- 
sammen 19"",239, welche Summe als die Verlängerung be- 
trachtet werden kann, welche der Draht durch Zusatz des 
Wasserstoffs erlitt. Sie entspricht einer linearen Ausdeh- 
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nung von 3,205 Proc., und einer kubischen von 9,827 Proc. 
Der Zusammensatz des Drahts ist also folgender: 
Palladium 100,000 90,895 ze 
Wasserstoff 9,827 9.105. 

Die Dichte des Palladiums war 12,3, das Gewicht des 
Drahts 14,554 und das Volum desselben 0°°,126. Das 
Volum des eingesaugten Wasserstofis betrug 120°°,5. Das 
Gewicht desselben wäre 0*",0108 und das Volum des Hy- 
drogeniums 0°°,012382 

(100 : 9,827: 0,126:0,01238). 

Die Dichte des Hydrogeniums ist also: 

0,01238 — 
was dem vorhergehenden Resultat sehr nahe kommt. Be- 
rechnet nach der alten Methode, gäbe der zweite Versuch 
eine Dichte von 1,708. 

In der früheren Abhandlung wurde beiläulig gesagt, 
dafs auch das mit Silber legirte Palladium Wasserstoff ein- 
sauge. Diese Eigenschaft wurde seitdem bei den Palladium- 
legirungen im Allgemeinen bestätigt gefunden, sobald das 
zweite Metall nicht viel über die Hälfte des Gemisches hin- 
ausging. Alle diese Legirungen erleiden bei Absorption des 
Wasserstoffs eine Ausdehnung. Mit Interesse beobachtete 
ich, dafs die Ausdehnung gröfser war als beim reinen Pal- 
ladium, bei Aufnahme einer gleichen Menge Wasserstoff 
ungefähr doppelt so grofs, und dafs, nach Austreibung des 
Wasserstoffs durch Hitze, die Legirung auf ihre ursprüng- 
liche Länge zurückkam, ohne weitere Verkürzung des Drahts. 
Der in Verlegenheit setzende Zusammenzug des Palladiums 
war also verschwunden. 

Die HH. Matthey und Sellon hatten die Güte, sich 
für mich mit der Darstellung der angewandten Legirungen 
zu befassen. Sie bedienten sich, wenn die Proportion des 
Palladiums bedeutend war, des Ofens von Hrn. H. Sainie- 
Claire Deville, in welchem Leuchtgas mit Sauerstoff ver- 
brannt wird, oder, wenn die Metalle einer mäfsigen Hitze 
wichen, eines Coke-Ofens. “Allemal wenn die Legirung 
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es gestattete, 208 man sie zu Draht und ı wenn sie nicht ge- 
schmeidig genug dazu war, so walzte man sie zu einem dün- 
nen Bande aus. Die durch die Aufnahme des Wasserstoffs 
bewirkte Verlängerung wurde ermittelt, indem man den über 
einer Skale ausgespannten Draht oder Streifen maafs, wie 
bei den früheren Versuchen. 

1. Palladium, Platin und Hydrogenium. — Durch Zu- 
sammenschmelzen von Palladium mit Platin wurde eine Le 
girung erhalten, die (zufolge der Analyse) aus 76,03 Thl. 
des ersteren und 23,97 Thl. des letzteren bestand. Diese 
Legirung war sehr schmiedbar und sehr geschmeidig. Ihre 
Dichte betrug 12,64. Wie das reine Palladium absorbirte 
sie den an ihrer Oberfläche in der sauren Flüssigkeit des 
Voltameters entwickelten Wasserstoff mit Begierde. 

Ein Draht von 601””,845 erreichte eine Länge von 
618"",288 nachdem er 701'0',9 Wasserstoffgas, gemessen bei 
0° C. und 0"»,76, absorbirt hatte. Die Zahlen erweisen 
eine lineare Verlängerung von 16"",443 oder 2,732 Proc. 
und eine kubische von 8"01,423 Proc. Das Product stellt 
sich demnach so: HEF 

In Volumen 

feste Metalle 100,000 oder 92,225 diced 
Wasserstoff 8,423 » 7,775 
108,423 100,000. 

Angenommen, wie früher, dafs sich die Metalle ave 
Verdichiung vereinigen, sind die Elemente zur Berechnung 
der Dichtigkeit des Hydrogeniums folgende: 

Ursprüngl. Gewicht des Drahts. . . 48", 722 
Ursprüngl. Volum desselben. . . . 0°° 373 
Volum d. ausgetriebenen Wasserstofis: 264,5 
Gewicht desselben (berechnet) . . . 08>4,0,237. 

Das Volum des Hydrogeniums verhält sich zu dem des 
Drahts (0°°,373) wie 100 zu 8,423, ist also 0°C,03141. Di- 
vidirt man das Gewicht des Hydrogeniums durch das Vo- 
lum desselben, d. h. 0,0237 durch 0,03141, so ergiebt sich 
die Dichte des Hydrogeniums gleich 0,7545. 

Treibt man durch Hitze alten W.asserstoff aus dem Draht, 
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so kommt dieser so genau als man messen konnte auf seine 
früheren Dimensionen zurück; das Platin scheint also durch 
seine Gegenwart das Palladium von einer Zusammenziehung 
abzuhalten. Diese Legirung zeigt also eine durch die Auf- 
nahme des Hydrogeniums bewirkte wahrhafte Volumenzu- 
nahme, ohne die sonderbare Complication der Zusainmen- 
ziehung des festen Metalls. Es ist also nun klar, dafs die 
Zusammenziehung des reinen Palladiums vom ersten Eintritt 
des Wasserstoffs in das Metall an stattfinden mufs. Die 
vom Hydrogenium herrührende Verlängerung des Drahis 
ist also für etwa die Hälfte vernichtet, und das scheinbare 
Volum des Hydrogeniums ist um ebensoviel reducirt. Des- 
halb wurde anfangs die Dichtigkeit des Hydrogeniums genau 
als doppelt so grofs angegeben als sie in Wirklichkeit ist. 

Nach der Austreibung des Gases kam die binäre Legi- 
rung wieder auf ihre anfängliche Dichte 12,64 zurück, was 
beweist, dafs der Wasserstoff entwich, ohne das Metall po- 
röse zu machen. Das letztere erlangt dadurch kein Ab- 
sorptionsvermögen wie die Kohle. 

Derselbe Palladium-Platin-Draht, ein zweites Mal mit 
Wasserstoff beladen, verlängerte sich von 601,845 auf 618,2, 
also beinahe um ebenso viel wie das erste Mal. Das Vo- 
lum des Gases betrug 258°°,0 oder das 619,6fache das Vo- 
lum des Drahtes. Das Product läfst sich ansehen als eine 
Verbindung von festen Metallen 


In Volumen 


a feste Metalle 92,272 
100,000. 

Die Dichtigkeit des Hydrogeniums, aus diesem Versuche 
abgeleitet, ist 0,7401. Das Mittel aus beiden Versuchen ist 
0,7473. 

2. Palladium, Gold und Hydrogenium. Palladium mit 
Gold geschmolzen, gab eine weilse, geschmeidige und zu 
Draht ausziehbare Legirung, bestehend aus 75,21 Thl. des 
ersteren und 24,79 Theilen des letzteren. Ihre Dichtigkeit 
betrug 13,1. Der 601”",85 lange Draht absorbirte 464°°',2 


-_ 

ge- 
ün- 
offs 
ber 

wie 1 
Zu- 
Le 

Thl. 

jese 

Ihre 

irte 

des 3 

von 

bei 

isen 

roc. 4 

tellt 

hne 

ung 

i. 
des A 
Di- 

Vo- 
sich 

abt, 

J 


Wasserstoff und verlängerte sich dadurch um 1en,5. Diefs 
entspricht einer linearen Ausdehnung von 1,91 Proc. und 


einer kubischen von 5,84. Das Product hatte also folgen- 
den Zusammensatz: 


& In Volumen 
a apes v. Palladium und Gold 100 oder 94,48 
Hydrogenium . . . 2 2... 584 » 5,52 
105,84 100,00 
Gewicht des Drahts. . . . ... 5s" 334 
Volum 6 0°° 4071 
Volum d. ausgetriebenen Wasserstoffs 189°°,0 
Gewicht des Wasserstoffs. . . . 08° ,01693 
Volum des Hydrogeniums . . . . 0°°,02378 
Die Dichte des Hydrogeniums ist also 0,711. Nach der 
Austreibung des Wasserstoffs kam der Draht auf seine ur- 
sprüngliche Länge zurück; es fand also kein Zusammenzug 
statt. 

Die Resultate eines zweiten Versuchs mit demselben 
Draht waren fast identisch mit denen des ersten. 

Der 601””,85 lange Draht verlängerte sich um 11”=,45 
durch Aufnahme von 463,7 Vol. Wasserstoff. Diefs ent- 
spricht einer linearen Ausdehnung von 1,902 Proc. und einer 
kubischen von 5,81 Proc. Das Volum des ausgetriebenen 
Wasserstoffs betrug 188°°8, dessen Gewicht gleich 
0#”,016916 ist. Das Volum des Hydrogeniwms war 0°°,02365, 
das der Palladiumgold-Legirung 0°°,4071. Daraus ergiebt 
sich die Dichte des Hydrogeniums gleich 0,715. 

Bei einem dritten Versuch, gemacht an einem kürzeren 
Stück desselben Drahts, nämlich 241”"”,2 war die Menge des 
absorbirten Wasserstoffs ungefähr dieselbe, nämlich 468 Vo- 
lume, und nahm nicht zu, selbst als man den Draht noch 
20 Stunden lang der Wirkung des Gases aussetzte. Es ist 
also kaum an der Gleichförmigkeit der Hydrogenium-Ver- 
bindung zu zweifeln, da das Volum des absorbirten Gases 
bei den drei Versuchen gegeben ist durch die Zahlen 464,2, 
463,7 und 466. Die lineare Ausdehnung bei dem dritten 
Versuch war 1,9 Proc., also auch der bei den vorhergehen- 
‘den Versuchen ähnlich. 
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Man kann annehmen, dafs das Palladium direct mit dem 
Hydrogenium verbunden sey, denn das Gold fiir sich zeigt 
keine Anziehung zu letzterem. In dem ersten Versuche steht 
das Hydrogenium zum Palladium und Gold zusammen im 
Verhältnifs 0,3151:100. Diefs giebt 0,3939 Hydrogenium 
auf 100 Palladium, während ein ganzes Aequivalent Hydro- 
genium im Verhältnifs 0,939 zu 100 Palladium steht '). Das 
gefundene Hydrogenium beträgt, der Rechnung nach, 0,4195 
Aequivalent oder 1 Aeq. Hydrogenium auf 2,383 Aeq. Pal- 
ladium, was dem Verhältnifs 2 Aeq. des ersteren zu 5 Aeq. 
des letzteren näher kommt als jedem anderen. 

Um endlich zu ermitteln, ein wie kleiner Antheil vom 
Golde zur Verhütung des Zusammenzuges nöthig sey, liefs 
ich 7 Thi. desselben mit 93 Thi. Palladium zusammenschmel- 
zen; diese Legirung hatte die Dichte 13,05. Sie wurde zu 
einem dünnen Streifen ausgewalzt und auf nassem Wege 
mit Wasserstoff beladen. Es erfolgte eine Absorption von 
585"01,44 Gas mit einer linearen Ausdehnung von 1,7 Proc. 
Nach Austreibung des Wasserstoffs durch Hitze wurde ein 
fast gleicher Zusammenzug beobachtet. 

Bei einer anderen Legirung, von 10 Thi. Gold und 
90 Thl. Palladium, betrug die Gas-Absorption 475 Volume 
und die lineare Ausdehnung 1,65 Proc. Nach Vertreibung 
des Gases war nur ein äufserst geringer Zusammenzug nach- 
zuweisen. Um diesen zu vernichten, mufs also die Legi- 
rung ungefähr 10 Proc. Gold enthalten. 

Eine dritte Legirung, von der Dichte 13,1 und 14,79 Proc. 
Gold enthaltend, erlitt beim Verlust des Wasserstoffs keinen 
Zusammenzug, wie schon bemerkt worden ist. 

Ein Goldgehalt von 50 Proc. in der Legirung wirkt 
nicht merklich auf das Absorptionsvermögen des Palladiums 
ein. Eine so zusammengesetzte Legirung kann das 459,9 fache 
ihres Volums an Wasserstoff aufnehmen, mit einer linearen 
Ausdehnung von 1,67 Proc. 

3. Palladium, Silber und Wasserstoff; das Palladium 
verliert sein Absorptionsvermögen gänzlich, wenn man es 
1) H=1; Pd = 106,5. 


3 
3 
der 
ur- 
4 
lben F 
45 7 
ent- 
:iner 
enen 
leich 
365, 
giebt 
eren 
des 
Vo- A 
noch 
‚s ist 
‚Ver- a 
yases 
64,2, 
‘itten 
shen- 
> 
| 
- 


56 


mit viel mehr als seinem gleichen Gewicht eines anderen 
Metalls zusammenschmilzt. Palladiumlegirungen, die 80,75 und 
70 Proc. Silber enthalten, absorbiren keinen Wasserstoff. 

Mit etwa 50 Proc. Silber legirt, absorbirte das zu einem 
dünnen Streifen ausgewalzte Palladium 400°°,6 Wasserstoff. 
Es dehnte sich um 1,64 Proc. seiner Länge aus, und kam 
nach Vertreibung des Gases ohne Verkürzung auf seine ur- 
sprüngliche Länge zurück. Die Dichte dieser Palladium-Sil- 
ber-Legirung ist 11,8 und die Dichte des Flydrogeniums 
0,727. 

Eine Legirung von 66 Thl. Palladium und 34 Thl. Sil- 
ber besafs eine Dichte von 11,45. Zu Draht gezogen, ab- 
sorbirte sie 511'01,37 Wasserstoff. Die Länge des Drahtes 
wuchs von 609"",601 auf 619"",532, was einer linearen 
Ausdehnung von 1,629 Proc. und einer kubischen von 4,97 
entspricht. Das Gewicht des Drahts war 3°”,483 und sein 
Volum 0°°,3041. Das absolute Volum des eingesaugten 
Wasserstoffs war 125°°,1, dessen Gewicht ist 08"",01120896. 
Das Volum des Hydrogeniums war 0°°,015105 und folglich 
die Dichte desselben 0,742. 

Bei einer Wiederholung dieses Versuchs an einem an- 
deren Stück desselben Drahts wurden 407,7 Vol. absorbirt, 
und der Draht verlängerte sich von 609"",601 auf 619"”,44. 
Die lineare Ausdehnung ist in diesem Fall 1,614 Proc. und 
die kubische 4,92. Das absolute Volum des absorbirten 
Wasserstoffs war 124 CC. und das Gewicht desselben, be- 
rechnet, OF",01111. Da das Volum des: Hydrogeniums 
0°°,1496 ist, so wird die Dichte desselben 0,741. Diese 
beiden Versuche sind in Wirklichkeit fast identisch. In 
beiden Fällen kam der Draht, nach Vertreibung des Gases, 
genau auf seine ursprüngliche Länge zurück. 

4. Palladium, Nickel und Hydrogenium. Die Legirung 
aus gleichen Theilen Palladium und Nickel ist weifs, hart 
und leicht ausdehnbar. Ihre Dichte ist 11,22. Sie absor- 
birt 69,76 Volume Wasserstoff mit einer linearen Ausdeh- 
nung von 0,2 Proc. Nach Vertreibung des Gases durch 


Hitze erfolgte keine Verkürzung über die ursprüngliche Länge 
hinaus, . 
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Eine Legirung von gleichen Theilen Wismuth und Palla- 
dium stellt eine brüchige Masse dar, die sich nicht auswal- 
zen liefs. Sie hatte keinen Wasserstoffgas absorbirt, nach- 
dem sie der Wirkung desselben als negative Elektrode in 
einer sauren Flüssigkeit achtzehn Stunden lang ausgesetzt 
worden war. Es scheint, dafs die Schmiedbarkeit und die 
colloidale Beschaffenheit, welche dieser Legirung abgehen, 
wesentlich sind für die Absorption des Wasserstoffs. 

Eine Legirung von Lk Thi. Kupfer und 6 Thi. Palladium 
war ziemlich schmiedbar, absorbirte aber keine merkliche 
Menge Wasserstoff. Die Metallblättchen, welche, wenn man 
diese Legirung mit Chlorwasserstoffsäure digerirt, ungelöst 
zurückbleiben und nach Hrn. Debray eine bestimmte Le- 
girung von Palladium und Kupfer (Pd Cu) darstellen, zei- 
gen kein Absorptionsverinögen, 


Die Schlüsse, zu welchen man in Bezug auf die Dichte 
des Hydrogeriums, durch die Verbindungen desselben mit 
Palladium allein und mit Palladiumlegirungen geführt wird, 
sind folgende: 

Dichte des Hydrogeniums beobachtet 

Verbunden mit Palladium . . . . 0,854 bis 0,872 
enor ae do do und Platin 0,7401 » 0,7545 
de do do und Gold 0,711 » 0,715 
do do undSilber 0,727°_ » 0,742. 

Wie man bemerken wird, zeigen diese Resultate die 
gröfste Gleichmäfsigkeit bei den Legirungen, bei welchen 
kein Zusammenzug stattfindet. Dort schwanken sie zwischen 
0,711 und 0,7545. Man wird vielleicht geneigt seyn zu 
glauben, dafs das Hydrogenium, um sich zu verbinden, eine 
gewisse Verdichtung erleiden müsse, und dafs deshalb die 
kleinste Zahl (0,711) der Wahrheit am nächsten komme. 
Allein das Mittel aus den beiden Extremen ist ohne Zwei- 
fel eine legitimere Deduction aus den Versuchen, und daher 
nehme ich vorläufig die Zahl 0,733 als approximativen Aus- 
druck für die Dichtigkeit des Hydrogeniums an. 
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VII. Ueber das Jargonium, eine mit dem Zirko- 
nium vorkommende, neue elementare Substanz; 
von Hrn. H. C. Sorby. 
(Proceed. of the Roy. Soc. Vol. XVII, p.511.) | 


be der Soirée des Prisidenten der Roy. Society am 6. Marz 


(1869) zeigte ich verschiedene Spectra, welche von denen 
der bekannten Substanzen so sehr abwichen, dafs ich zu 
dem Schlusse kam, sie wären Anzeigen eines neuen Ele- 
ments. Da dieses am besten an den Jargonen von Ceylon 
studirt werden kann, so schien mir der Name Jargonium ein 
sehr geeigneter für dasselbe, ähnlich wie man den Namen Zir- 
konium für den Hauptbestandtheil der Zirkone angenom- 
men hat. 

In der erwähnten Soirée vertheilte ich eine gedruckte 
Notiz über die vorgezeigten Gegenstände, in welcher ich 
sagte, dafs die Jargonerde »sich unterscheide von der Zir- 
konerde und von allen bekannten Substanzen durch fol- 
gende sehr merkwürdige Eigenschaften. Das natürliche Si- 
licat ist fast, wenn nicht ganz farblos, und dennoch giebt 
es ein Spectrum, welches über ein Dutzend schmaler schwar- 
zer Linien zeigt, viel deutlicher als selbst die charakteri- 
stischen der Didymsalze. Geschmolzen mit Borax giebt es 
eine glasige Perle, klar und farblos, sowohl heifs als kalt, 
und in dem Spectrum ist keine Spur von Absorptionsstrei- 
fen zu sehen; allein wenn die Boraxperle bei hoher Tempe- 
ratur gesättigt und geflattert wird, so dafs sie sich mit Krystal- 
len von borsaurer Jargonerde erfüllt, so zeigt das Spec- 
trum vier gesonderte Absorptionsstreifen, ganz unähnlich 
denen irgend einer bekannten Substanz. « 

Seitdem habe ich mich fast ausschliefslich mit diesem 
Gegenstand beschäftigt, in der Hoffnung, dafs ich im Stande 
seyn würde, der Königl. Gesellschaft noch vor dem Schlufs 
der Sitzungen einen vollständigen Bericht abstatien zu kön- 
nen; allein es bleibt noch so viel zu thun, dafs es mir für 
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jetzt nicht möglich ist, mehr als einen kurzen Abrifs der 
wichtigeren Thatsachen zu geben. Die Verzögerung ist 
nicht entstanden durch eine Schwierigkeit in dem Beweise, 
dafs die Substanz eine neue sey, sondern dadurch, dafs 
_ & ihre Eigenschaften so einzig sind und so viel Interesse für 
a die Physik haben, dafs es wünschenswerth erschien, alle 
DULTE anderen bekannten Substanzen zu untersuchen, um zu er- 
März mitteln, ob sie analoge Erscheinungen zeigen würden. 
enen Dafs das Jargonium ganz verschieden ist vom Zirkonium, 
h zu wird nicht nur durch die Spectra bewiesen, sondern auch 
Ele- durch andere Thatsachen. Sowohl mir als Hrn. David 
ylon Forbes ist es geglückt, durch ganz verschiedene Processe 
2 aus Jargonen eine von Jargonerde anscheinend ganz freie 
ı Zir- Zirkonerde, und eine von Zirkonerde beinahe oder ganz 
nom- freie Jargonerde abzuscheiden; und selbst wenn die Schei- 
dung nicht vollkommen wäre, würde sie jedenfalls mehr 
als hinreichend seyn zu dem Beweise, dafs sie verschieden 
sind. Sie sind sicher innig verwandt, und werden vor dem 
Löthrohr aus den Boraxperlen in mikroskopischen Krystal- 
| fol- len von denselben allgemeinen Formen, ganz unähnlich den 
e Si- charakteristischen aller anderen bekannten Erden abgeschie- 
giebt den: allein sonst ist der Unterschied zwischen ihnen so 
hwar- grofs, wie er nur zwischen zwei eng verwandten Elementen 
kteri- seyn kann. Zufolge der Analyse, welche Hr. D. Forbes 
bt es gütigst übernahm, und nach dem Vergleiche der Spectra 
kalt, steigt der Gehalt der verschiedenen Jargone an Jargonerde 
sstrei- bis zu 10 Procent. Die gänzliche oder comparative Abwe- 
emp senheit derselben in den Zirkonen von Miask, Frederiks- 
ystal- värn und mehren anderen Fundorten scheint einige der 
Spec- Thatsachen zu erklären, welche L. Svanberg zu dem 
hnlich Schlusse führten, dafs die Zirkone mehr als eine Erde ent- 
halten '). Soweit hatte er Recht, aber es gelang ihm nicht, 
das Daseyn einer Substanz mit speciellen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften festzustellen. Und wenn, wie 
wahrscheinlich, die norwegischen Zirkone, welche, seiner An- 
sicht nach, eine so bedeutende Menge von dieser vermeintlich 
1) Pogg. Ann. 1845, Bd. LXV, S. 317. (Auch Bd. LXVI, S. 309. P.) 
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neuen Erde enthalten, dafs er sich veranlafst fand, ihr den 
Namen Norerde zu geben, aus Frederiksvärn herstammten, 
und wenn die sibirischen von Miask kamen, so kann sein 
Norium nicht als identisch mit meinem Jargonium betrach- 


tet werden, da dasselbe in jenen Zirkonen fast oder gänz-’ 


lich fehlt. 

Die merkwürdigste Eigenthümlichkeit des Jargoniums be- 
steht darin, dafs seine Verbindungen in nicht weniger als 
drei verschiedenen Krystallzuständen existiren können, wel- 
che Spectra liefern, die von einander eben so stark ab- 
weichen als die irgend dreier gänzlich verschiedener Ele- 
mente, welche die auffallendsten und charakterististhen 
Spectra geben. Gewöhnlich ist nur eine dieser Verbindun- 
dungen krystallinisch, und die andere glasig und colloida- 
lisch. Krystallinische Minerale, gefärbt durch Chromoxyd, 
zeigen in der That zwei Typen von Spectren; allein es ist 
mir nicht bekannt, dafs sie je bei einem und demselben 
Minerale vorgekommen wären. Beim Jargonium dagegen 
kommen die drei Spectratypen sämmtlich in krystallinischen 
Modificationen von scheinbar derselben Verbindung vor. 

Die bezeichnendste Probe auf Jargonerde ist die Löth- 
rohr-Boraxperle, besehen mit dem Spectrum-Mikroskop; 
dadurch kann man sie in Zirkonen entdecken, die weniger 
als ein Procent von ihr enthalten. So viel von der Erde 
oder dem natürlichen Silicat als sich vollständig lösen will, 
wird in einer kreisrunden, etwa ! Zoll im Durchmesser hal- 
tenden, Schleife von Platindraht mit einer Mischung von 
Borax und Borsäure geschmolzen, und so lange in einer 
sehr starken Hitze gehalten, bis sich, vermöge der Verdam- 
pfung des Lösemittels, Krystalle abzulagern beginnen. Ent- 
fernt man die Perlen aus der Flamme, so bleiben sie klar, 
und zeigen einige wenige nadelförmige Krystalle, geben aber 
keine Absorptionsstreifen im Spectrum. Erhitzt man sie 
wiederum bis zu einer Temperatur eben unter der dunklen 
Rothgluth, so werden sie weifs und so sehr opak, dafs kein 
gewöhnliches Licht hindurchgeht. Wenn jedoch in ihrer 
Mitte ein helles Sonnenbild gebildet wird (mittelst einer 
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hemisphärischen Condensationslinse von } Durchmesser, und 
einer über das Objectiv gestellten Kappe mit einem runden 
Loch, etwas kleiner als die Perlen nahe im Brennpunkt, 
um den Durchgang des fremden Lichtes abzuhalten), so 
sieht man sie vom durchgelassenen Lichte erhellt, ungefähr 
so stark wie eine helle Wolke, und sie geben, ohne ir- 
gendwie zu blenden, ein vortreffliches Spectrum. Enthalten 
die Perlen Jargonerde, so ist das Spectrum gänzlich ver- 
schieden je nach der Temperatur, bei welcher die einge- 
schlossenen Krystalle sich abgelagert hatten. Wie schon 
erwähnt, eine klare glasige Perle giebt keine Absorptions- 
streifen; und wenn die Krystalle bei einer möglichst nie- 
drigeren Temperatur abgelagert worden sind, viel unter 
dunkler Rothgluth und eben hoch genug um den Borax 
zu erweichen, so ist schwerlich eine*Spur von Streifen zu 
bemerken; allein wenn eine klare Perle rasch bis zu einer 
sehr wenig unter der dunklen Rothgluth liegenden Tempe- 
ratur erhitzt wird, wird sie plötzlich opak und zeigt ein 
Spectrum mit einer Anzahl schmaler schwarzer Absorptions- 
streifen (Fig. 1). Der deutlichste von ihnen liegt im Grün, 
dann einer im Roth, einer im Blau, und ferner drei schwä- 
schere, einer im Orange und zwei im Grün. Steigert man 
die Temperatur zu heller Rothgluth, so verschwinden alle 
diese Streifen, und es erscheinen vier andere, von denen 
keiner mit den vorhergehenden zusammenfällt (Fig. 2). 
Diese liegen im Roth und Orange und einer im Grün, so 
dafs das Spectrum ein ganz anderes Ansehen bekommt. 
Rothes Ende, Blaues Ende. 
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In diesem Zustand ist die Perle blafs strohfarben und 
nicht wie zuvor fast weils. Bei fast reiner Jargonerde darf 
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die Perle nicht mehr als ;; Zoll dick seyn, sonst würde sie 
zu opak. Reine Zirkonerde, eben so behandelt, giebt in 
jedem Zustande keine Streifen; die Perle ist ganz weils, 
und hinreichend transparent, wenn sie zwei oder drei Mal 
so dick ist wie oben angeführt. 

Man könnte glauben, die eben kurz beschriebenen drei 
Spectra rührten von verschiedenen Verbindungen her, wenn 
sich nicht bei dem natürlichen krystallinischen Silicate Aehn- 
liches zeigte. Einige der Jargone von Ceylon haben ein 
sehr wenig geringeres specifisches Gewicht als die reinen 
Zirkone (4,70) und enthalten nur sehr wenig Jargonerde; 
allein die von niederem specifischem Gewicht (4,20 oder 
darumher) enthalten vielleicht beinahe 10 Procent, in einer 
Form, welche schwerlich eine Spur von Absorptionsstrei- 
fen giebt. Hält man ‘ein solches Exemplar einige Zeit in 
heller Rothgluth, so steigt das specifische Gewicht von etwa 


4,20 auf 4,60. Nach den bisjetzt bekannten unvollkomm- 


nen Daten zu schliefsen, zeigt dieses an, dafs das Volum 
der kieselsauren Jargonerde auf etwa die Hälfte reducirt 
ist. Die Härte ist etwas gröfser geworden, und bei Un- 
tersuchung mit dem Spectrum-Mikroskop findet sich das 
Spectrum ganz verändert. Statt einer blofsen Spur von 
Streifen, sieht man ein Spectrum mit dreizelın schmalen 
schwarzen Linien und einen breiteren Streifen, merkwiirdi- 
ger als der irgend einer mir bekannten klaren transparen- 
ten Substanz. Solche Veränderungen zeigen sich nicht in 
den von Jargonerde freien Zirkonen, z. B. denen von Miask in 
Sibirien; bei ihnen ist keine Zunahme des specifischen Ge- 
wichts, es entwickeln sich keine Absorptionsstreifen und 
die Zunahme variirt einfach und direct wie der Gehalt an 
Jargonerde, welche aus dem einen Zustand in den anderen 
übergeht. In ihrem natürlichen Zustande enthalten die Zir- 
kone von verschiedenen Fundorten eine sehr verschiedene 
absolute und relative Menge dieser beiden Modificationen 
der Jargonerde, und es scheint guter Grund zu dem Glau- 
ben vorhanden zu seyn, dals dieser Unterschied im physi- 
schen Zustande uns wesentlich unterstützen könne, die 


Tem 
gebil 
dritte 
kon 
dasel 
welc 
hitzu 
Blafs 
Unte 
thet 
war, 
durc 
sprüt 
gab, 
das 
schie 
jedo 
lon, 
enth 
trum 
Gew 
zu bh 
erde 
in d 
] 
wirk 
hitze 
tritt 
ande 


2 
2 
Poe 
E 
.- 
4 
= = 
4 
4 
j 
een: 
2 
EN = 
spec 
4 
4 
die 
3 ach 
4 
Gev 
a 
ist 
- 
TR 4 aus 
4 
: 
: 


le sie 
bt in 


weils, 


i Mal 


. drei 
wenn 
A ehn- 
n ein 
einen 
‚erde; 
oder 
einer 
sstrei- 
eit in 
| etwa 
omm- 
‘olum 
ducirt 
i Un- 
ı das 
r von 
malen 
vürdi- 
paren- 
cht in 
ask in 
1 Ge- 
und 
alt an 
deren 
e Zir- 
edene 


Temperatur zu bestimmen, bei welcher gewisse Gesteine 
gebildet wurden. Es ist mir auch ein Beispiel von der 
dritten Spectrumform vorgekommen. Ein braunrother Zir- 
kon von Ceylon war an einer Stelle so dunkel, dafs er 
daselbst ganz opak war, und ich also nicht wissen konnte, 
welch ursprüffigliches Spectrum er geben würde. Bei Er- 
hitzung bis zum Rothglühen wurde das Ganze ein klares 
Blafsgrün, und ohne Spectroskop würde Niemand einen 
Unterschied zwischen den verschiedenen Portionen vermu- 
thet haben. Diejenige, welche ursprünglich blafs braunroth 
war, zeigte nun dasselbe Spectrum, welches gewöhnlich 
durch Hitze entwickelt wird, wogegen diejenige, welche ur- 
sprünglich sehr dunkel war, ein ganz anderes Spectrum er- 
gab, eins, welches genau demjenigen entsprach, welches 
das bei mittlerer Temperatur aus der Löthrohrperle ausge- 
schiedene Borat zeigt. Es entsprach auch im Allgemeinen, 
jedoch nicht im Detail, dem der blauen Spinelle von Cey- 
lon, welche, wie ich glaube, eine kleine Menge Jargonerde 
enthalten. Derjenige Theil des Zirkons, der dieses Spec- 
tram gab, scheint auch dasselbe merkwürdig niedrige spec. 
Gewicht von etwa 4,0 vor und nach dem Glühen gehabt 
zu haben, wie wenn das Volum der kieselsauren Jargon- 
erde in diesem Zustande selbst gröfser gewesen wäre als 
in dem, welcher keine Streifen giebt. 

Die Veränderung, welche die Hitze in Jargonen be- 
wirkt, ist. einigermafsen analog derjenigen, welche beim Er- 
hitzen des kohlensauren Kalks im Arragonitzustande ein- 
tritt; allein, statt in eine opake Masse kleiner Krystalle von 
anderer Form des Carbonats (Kalkspath) von geringerem 
spec. Gewicht und geringerer Härte verwandelt zu werden, 
die kein anderes Spectrum liefern, sind sie noch so ein- 
fache und durchsichtige Krystalle wie zuerst; specifisches 
Gewicht und Härte aber sind gewachsen und das Specirum 
ist gänzlich verändert. Quecksilberjodid ist ein vortreffli- 
ches Beispiel von einer Veränderung des Spectrums, die 
aus einer durch Hitze bewirkten Umänderung der Krystall- 
form entspringt; allein auch hier sind die Thatsachen sehr 
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verschieden von den beschriebenen; auch sind hier nur 
zwei Modificationen, eine gelbe und eine scharlachfarbene. 
Das Daseyn von drei krystallinischen Modificationen ist 
äbnlich dem, was bei der Titansäure vorkommt. Anatas, 
Brookit und Rutil haben verschiedene en aber 
sie weichen nicht sehr im specifischen Gewicht von einan- 
der ab, und ihre Spectra zeigen keine charakteristischen 
Unterschiede. Im Ganzen sind vielleicht die verschiedenen 
Zustände des Kohlenstoffs (Kohle, Graphit und Diamant) 
die besten Beispiele von dem Vorkommen dreier verschie- 
denen Zustände einer und derselben Substanz, da sie im 
specifischen Gewicht und optischen Charakter wesentlich 
verschieden sind, der eine schwarz ist, der andere metallisch 
glänzend, und der dritte durchsichtig und farblos; allein 
diefs sind Modificationen eines Elementes, und nicht Modi- 
fication seiner Verbindungen, wie bei Jargonium. So weit 
mir bekannt, giebt es indefs keine Substanz, welche streng 
vergleichbare Thatsachen lieferte. 

Nachschrift. Ich füge hier einen kurzen Bericht von den 
Methoden hinzu, welche von Hrn. David Forbes und mir 
zur Trennung der Jargonerde von der Zirkonerde angewandt 
worden sind. Er schied scheinbar reine Zirkonerde mit- 
telst concentrirter Chlorwasserstoffsäure ab, die das Jargo- 
niumchlorid löste und das Zirkoniumchlorid ungelöst zurück- 
liefs. Er erhielt annähernd reine Jargonerde, indem er zu 
der Lösung einen Ueberschufs von Ammoniak setzte und 
dann einen bedeutenden Ueberschufs von Weinsäure, wel- 
che das Meiste der weinsauren Jargonerde ungelöst lies, 
dagegen löste, was ein Gemenge von Zirkonerde, Jargon- 
erde und einer dritten, noch nicht hinlänglich studirten 
Substanz — vielleicht Svanberg’s Norerde — seyn mag. 

Meine eigene Analyse war nur qualitativ. Ich schmelzte 
gepulverten Jargon mit dem Mehrfachen seines Gewichts 
an Borax, und erhielt ein klares Glas, welches in verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsiure vollkommen löslich war. Nach Ab- 
scheidung der Kieselerde in gewöhnlicher Weise, wurde 
der chlorwasserstoffsauren Lösung der Erden ein kleiner 
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Ueberschufs von Ammoniak hinzugefügt, und dann etwas 
Oxalsäure und Chlorwasserstoffsiure, wodurch scheinbar 
reine Zirkonerde ungelöst blieb, die in einen unvollkom- 
men löslichen Zustand übergegangen war. Zu der Lösung 
wurde so viel Ammoniak -hinzugesetzt, dafs ein sehr reich- 
licher Niederschlag entstand, die Lösung doch aber noch 
sehr entschieden sauer blieb. Nach Entfernung des Nieder- 
schlag, welcher hauptsächlich oxalsaure Zirkonerde war, 
fast oder ganz frei von Jargonerde, wurde ein Ueberschufs 
von Ammoniak zu der Lösung gesetzt, und der gewaschene 
Niederschlag mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure digerirt, 
um das Eisenoxyd zu enifernen. Der unlösliche Theil 
mufste annähernd reine oxalsaure Jargonerde seyn, denn 
er gab die vorhin beschriebenen Spectra in merkwürdiger 
Vollkommenheit. Obgleich diese Methode besser gelang als 
ich vorausgesehen hatte, so kenne ich doch noch nicht ge- 
nau die erforderlichen Bedingungen zu einem sicheren Er- 
folg; die Abwesenheit vom Hause hat mich abgehalten, fer- 
nere Versuche zu machen. 
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on Julius Thomsen, 


I. Ueber die Berthollet’sche Affinitätstheorie. 


I. seinem Essai de statique chimique hat Berthollet die 
Lehre von der partiellen Zersetzung entwickelt. Diese Lehre 
ist bis jetzt auf experimentellem Wege nur in sehr dürftiger 
Weise untersucht worden wegen der Schwierigkeiten, die 
sich einer solchen Untersuchung entgegenstellen. Nehmen 
wir einen speciellen Fall, z. B. die Zersetzung des schwe- 
felsauren Natrons durch Salpetersäure in wäfsriger Lösung, 
dann soll der Versuch entscheiden, erstens ob eine Zer- 
setzung wirklich stattfindet, und zweitens in wie groisem 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXX VIII. 


| 
VII. Thermochemische Untersuchungen; 
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der Reaction der Salpetersäure auf das schwefelsaure Natron, 
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Umfange. Nach der Berthollet’schen Lehre soll die Sal- 
petersäure die Schwefelsäure theilweise aus der Verbindung 
mit Natron verdrängen,-denn die Basis soll sich zwischen 
den Säuren im Verhältnisse zu ihrer Masse und ihrer » Affi- 
nität« zur Basis theilen. Wo sind aber die Mittel um nach- 
weisen zu können, dafs eine solche Zersetzung in dem an- 
gegebenen Verhältnisse stattfindet, wenn wie in diesem Falle 
die Lösung ihr Ansehen nicht ändert. 

Als ich vor 15 Jahren in diesen Annalen eine gröfsere 
Reihe von thermochemischen Untersuchungen veröffentlichte 
(Bd. 88, S. 349: Bd. 90, S. 261; Bd. 91, S. 83 und Bd. 92, 
S. 34), habe ich schon die Meinung ausgesprochen, dafs die 
Frage sich auf thermochemischem Wege vollständig, wenn 
auch nicht ohne bedeutende Mühe, lösen läfst. 

Verschiedene Verhältnisse verhinderten mich damals diese 
schwierigen Versuche fortzusetzen; in den letzten Jahren 
habe ich mich aber wieder mit thermochemischen Untersu- 
chungen eifrig beschäftigt, und ich habe jetzt das nöthige 
Material gesammelt, um sowohl die vorliegende als auch 
mehrere andere Fragen zu beantworten. 

Der Grundgedanke der vorliegenden Arbeit ist folgender: 
Es entwickeln*die verschiedenen Säuren bei der Neutrali- 
sation mil derselben Basis eine ungleich grofse Wärmemenge; 
wenn defshalb eine Säure eine andere aus ihrer Verbin- 
dung mit der Basis verdrängt, wird diese Zersetzung des 
Salzes sich durch eine Wärmetönung ') äufsern, indem bald 
eine Wärmeentwicklung, bald eine Wärmeabsorption statt- 
findet, je nachdem die freie Säure oder die Säure des Sal- 
zes die gröfste Neutralisationswärme besitzt. Aus der Gröfse 
der Wärmetönung läfst sich dann unter Berücksichtigung von 
verschiedenen Umständen, worüber ich mich später näher 
aussprechen werde, der Umfang der Zersetzung bestimmen. 

‘ Ich werde mich vorläufig nur mit dem speciellen Falle, 


1) Ich benutze das Wort »Wärmetönung“ wie in meinen früheren Mit- 
theilungen, um gleichzeitig VVärmeentwicklung und Wärmeabsorption zu 
bezeichnen, 
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Sal- beschäftigen. Um diese genau zu bestimmen, ist die Mes- 
dung sung der Wärmetönung bei folgenden Reactionen noth- 
schen wendig: 

, Affi- 1) Neutralisation der Schwefelsäure durch Natron, 
nach- 2) Neutralisation der Salpetersiure durch Natron, 
n ab 3) Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch Salpe- 

Falle tersäure, 

4) Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwe- 
bfsere felsäure, 
lichte 5) Uebersättigung des schwefelsauren Natrons durch 
d. 92, Schwefelsäure, 

{s die 6) Uebersättigung des salpetersauren Natrons durch Sal- 
wenn petersäure, 

7) Einwirkung der Schwefelsäure auf Salpetersäure. 
diese Die Reactionen 3), 4), 5) und 6) müssen bei verschie- 
jahren denen Mengen der wirkenden Stoffe untersucht werden, 
tersu- weil die Gröfse der Wärmetönung mit der relativen Menge 
öthige der Bestandtheile sich verändert. Es ist demnach eine sehr 

auch grofse Anzahl Versuche nothwendig. 

Es war ferner nothwendig den Versuchen eine bedeu- 
ender: tend gröfsere Genauigkeit zu geben, als man bei den mei- 
utrali- sten thermochemischen Versuchen trifft. Es handelte sich 
nenge; nämlich um Differenzen zwischen verschiedenen Versuchen, 
erbin- wie z. B. zwischen der Neutralisationswärme der Schwefel- 
ig des säure und Salpetersäure, welche jede für sich grofs sind, 
a bald deren Differenz aber verhältnifsmäfsig klein is. Es war 
 statt- nothwendig, die Methode so zu wählen, dafs eine Genauig- 
es Sal- keit von wenigstens } Proc. bei den grofsen Zahlen erreicht 
Gröfse werden konnte, eine Genauigkeit, welche die meisten che- 
1g von mischen analytischen Methoden nicht überschreiten, um so 
näher mehr, da die Mehrzahl der Aequivalentzahlen der Grund- 
mmen. stoffe nicht mit gröfserer Genauigkeit bestimmt worden sind. 
Falle, Dafs die Genauigkeit von } Proc. eine nicht gewöhnliche 
Jatron, ist, geht schon daraus hervor, dafs einfache Messungen wie 
Ba. die Neutralisationswärme der Salpetersäure, Chler-, Brom- 
er und Jodwassersoffsiure, welche Favre und Silbermann 
| ausgeführt haben, um 10 bis 12 Proc. zu hoch sind, während 
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die Neutralisationswärme für die Schwefelsäure fast genau 
bestimmt worden ist. Dafs Versuche, welche mit so grofsen 
Fehlern behaftet sind, durchaus nicht als Grundlage einer 
näheren Untersuchung benutzt werden können, ist von vorn- 
herein einleuchtend. 

Ich habe defshalb alle die für meine Arbeiten nothwen 
digen Gröfsen aufs Neue bestimmt und in so sorgfältiger 
Weise, dafs ich davon überzeugt bin, eine unbedingt weit 
gröfsere Genauigkeit als Jemand vorher erreicht zu haben, 
und dafs die gewonnenen Resultate einen bleibenden Werth 
behalten werden. 

Die calorimetrische Methode ist dieselbe, welche ich bei 
meinen letzten Arbeiten vor 15 Jahren benutzte; nur ist der 
Apparat in hohem Grade vervollkommnet und alle Hülfsmittel 
der Wissenschaft sind benutzt, um sichere Resultate zu errei- 
chen. Das Calorimeter ist auf Fig. 7 Taf. I dargestellt; es be- 
steht aus zwei Cylindern A und B aus stark vergoldetem Sil- 
ber, der erste von 500 und der letzte von 1000 Cubikcentim. 
Inhalt. Jedes dieser Gefäfse ist gegen den Einflufs der 
äufseren Temperatnr durch concentrische Cylinder C und D 
geschützt, und in jedem ist eine Umrührungsvorrichtung k 
und e angebracht, welche durch eine kleine elektromagne- 
tische Maschine E in steter Bewegung gehalten werden. Die 
beiden Temperaturen t, und t,, welche die Temperatur der 
Flüssigkeiten in den beiden calorimetrischen Gefäfsen A 
und B angeben, sind aufs sorgfältigste calibrirt und für je- 
den zehntel Grad mit einander verglichen. Die Ablesung 
der Thermometer geschieht durch Fernrohr mit Fadenkreuz 
und bedeutender Vergröfserung, so dafs mit voller Sicher- 
heit 0°,005 sich ablesen läfst. 

Die Concentration der zu verwendenden Flüssigkeiten 
richtet sich etwas nach der Art der Versuche. In den mei- 
sten Fällen enthält die Lösung 200 Aequivalente Wasser 
für jedes Aequivalent der reagirenden Körper. Eine solche 
Natronlösung enthält demnach in je 1831 Grm. 1 Aequiva- 
lent oder 31 Gem. Natron und 1800 Grm. Wasser. Mitun- 
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ter werden auch schwächere Lösungen, welche 300, 400 
und 600 Aequivalente Wasser enthalten, angewandt. 

Durch Versuche, die ich an geeigneter Stelle mittheilen 
werde, kann man den calorimetrischen Werth solcher stark 
verdünnten Lösungen gleich der in denselben enthaltenen 
Wassermenge setzen, ohne einen Fehler zu machen, der 
aufserhalb der Gränze der Beobachtungsfehler liegt. Es 
wird defshalb bei allen Berechnungen für die Lösung nur 
das Gewicht der in derselben enthaltenen Wassermenge ge- 
nommen; denn die dadurch veranlafsten Fehler liegen erst 
in den Tausend-Theilen des Resultats. 

Die Quantität der zu verwendenden Lösungen beträgt 
in der Regel für jeden Behälter 450 Grm. plus dem im 
Wasser gelösten Stoff; bei der gröfsten Concentration der 
Flüssigkeiten enthält demnach jeder Behälter des Calorime- 
ters } Aequivalent (H—= 1 Grm.). Die Lösungen werden in 
den calorimetrischen Behältern selbst abgewogen. 

Der Gang der Versuche ist folgendermaafsen: Es wer- 
den die zu verwendenden Flüssigkeiten auf die Temperatur 
der Luft gebracht und dann in den beiden Theilen des Ca- 
lorimeters abgewogen. Die verschiedenen Theile des Appa- 
rats werden dann gesammelt, die elektromagnetische Ma- 
schine in Bewegung gesetzt, um die Temperatur der Flüs- 
sigkeiten gleichsinnig zu machen. Nach Ablesen der Tem- 
peraturen wird die Mischung der Flüssigkeiten dadurch er- 
reicht, dafs man das Ventil g öffnet, indem dann die Flüs- 
sigkeit von A in B hinunterläuft. Nachdem die Temperatur 
der Mischung eine gleichförmige geworden ist, welches in 
den meisten Fällen (namentlich wenn keine Präcipitation im 
Calorimeter stattfindet) innerhalb einer Minute geschieht, 
wird die Temperatur der Mischung abgelesen. Wenn die 
Temperatur nicht über einen Grad von der Temperatur der 
umgebenden Luft verschieden ist, läfst sich gewöhnlich keine 
Temperaturveränderung im Laufe. mehrerer Minuten beob- 
achten; wenn dagegen die Temperatur um mehrere Grade 
von der Lufttemperatur abweicht, wird sie von Minute gu 
Minute, gewöhnlich in sechs Minuten abgelesen, um den 
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Einflufs der Luft zu bestimmen. Nennt man die berechne- 
ten Temperaturen ¢, t, ¢, t,, dann ist die wahre Tempera- 
tur im Augenblicke der Mischung der Flüssigkeiten 


n+2 


1 


Die erste Temperaturbeobachtung (eine Minute nach 
Verlauf der Mischung) wird fiir diese Berechnung nicht be- 
nutzt, denn es hat der Versuch gezeigt, dafs bei den gröfse- 
ren Temperatursteigerungen (bis 4°) das Gleichgewicht der 
einzelnen Theile des Calorimeters nicht nach Verlauf einer 
Minute hergestellt ist. 

In den Tabellen, welche das Detail der Versuche ent- 
halten, bezeichnet 


a die Massenmenge des Behälters A) . „ 

T die Temperatur der Luft 

t, die Temperatur der Flüssigkeit in A] vor der 

a. » »* » » B Mischung 

_ t, t, t,... die beobachtete Temperatur der gemischten 

i Flüssigkeiten 1, 2, 3 Minuten nach Verlauf der Mi- 
schung 

t, die wahre Temperatur der gemischten Flüssigkeiten 

r das Resultat in Wärmeeinheiten für das verwendete 
Quantum 

s den Bruchtheil eines Aequivalents oder die durch die 
Reactionsformel bezeichneie Menge, welche für den 
Versuch benutzt worden ist. 


Alle Temperaturangaben sind nach dem 100theiligen 
Thermometer; die Einheit des Gewichts und der Aequiva- 
- lente ist 1 Grm., also H= I Grm.; die Wärmeeinheit ist 
1 Grm. Wasser um 1° C, erwärmt; die chemischen Formeln 
sind die gewöhnlichen Aequivalentformeln, und als Aequi- 
 valentzahlen sind die von Stas angegebenen benutzt, soweit 
seine Untersuchung reicht; für andere Körper sind die üb- 
lichen Zahlen benutzt, wie an der respectiven Stelle ange- 
deutet wird, 
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71 
Die Berechnung der Versuche geschieht nach der Formel 
+9755 (2) 


in welcher p und q zwei Constanten bezeichnen, welche 
von dem Calorimeter und den benutzten Thermometern ab- 
hängig sind. Es ist nämlich p der calorische Werth des 
Gefäfses B mit Utensilien, der theils 13,0 Grm., theils 
9,7 Grm. grofs ist, je nachdem das eine oder das andere 
von zwei derartigen Gefäfsen benutzt wurde. Die andere 
Constante q hat Bezug auf eine constante Differenz der bei- 
den Thermometer; da die Versuche durch mehrere Jahre 
fortgesetzt sind, hat sie sich geändert; sie war anfangs 0, 
später nach einer längeren Pause 12° und ist jetzt 10°. Bei 
den einzelnen Versuchen wird der benutzte Werth von q 
angegeben werden. 

Die Genauigkeit der Methode stellt sich aus folgendem 
deutlich hervor. Es sind 42 Versuche angestellt, um das 
Calorimeter und die Formel (1) und (2) zu prüfen; bei diesen 
Versuchen wurde Wasser von willkürlicher Temperatur in die 
beideu Behälter des Calorimeters gebracht, und mit dem Was- 
ser der Versuch angestellt; das Resultat mufs also Null werden, 
wenn der Versuch genau ist. Die Summe der 42 Versuche 
ist aber Null, und das Maximum der Abweichungen ist + 7° 
und — 8°. In 88 Versuchsgruppen, welche zusammen meh- 
rere Hundert einzelne Versuche umfassen, ist das Maximum 
der Abweichungen zwischen den einzelnen, derselben Gruppe 
angehörigen Werthen nur für eine einzige Gruppe auf 19° 
gestiegen, also + 9° vom Mittel; in 84 dieser Gruppen ist 
das Maximum der Abweichung kleiner als = 5° vom Mittel. 
Die aus den Versuchen berechneten Werthe können also 
bis auf die letzte Ziffer als genau betrachtet werden, freilich 
nur unter der Voraussetzung, dafs die im Calorimeter ver- 
wendeten Flüssigkeiten die supponirte Zusammensetzung be- 
sitzen. Es ist defshalb jede Sorgfalt angewendet, wo es 
sich nur erreichen läfst, die Zusammensetzung der verwen- 
deten Flüssigkeiten auf 1 pro mille sicher zu bestimmen. 

Alle nach dieser Methode angestellten Versuche haben 
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dieselben Gränzen für die Beobachtungsfehler, es mag die 
Wärmeentwicklung grofs oder klein seyn; ob 4000° oder 
40° durch den Versuch entwickelt wurde, liegt die Abwei- 
chung der einzelnen Versuche vom Mittel innerhalb + 
die procentische Genauigkeit ist demnach für die grofsen 
Werthe bedeutend gröfser als für die kleinern. 

Die in den Tafeln für jeden Versuch beigefügte Gröfse s 
bezeichnet den Bruchtheil der durch die Reactionsformel aus- 
gedrückten Menge, welche für jeden Versuch benutzt worden 
ist. Das Resultat (r) des Versuches mufs demnach mit s divi- 
dirt werden, um den der Reactionsformel entsprechenden 
Werth zu erhalten. Da s gewöhnlich ! oder } ist, wird 
dadurch die Fehlergränze für die den Formeln entsprechen- 
den Zahlen respective + 20° und + 36°; es ist aber eine 
Wahrscheinlichkeit von * dafür, dafs die Versuche nur mit 
der Hälfte dieser Fehlergränze behaftet sind. 

Der experimentelle Theil. 

Sehr geeignet für die Lösung der vorliegenden Aufgabe 
ist die Untersuchung über das gegenseitige Verhältnifs der 
Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure zum 
Natron, und ich werde jetzt die dieser Untersuchung ange- 
hörigen Versuche mittheilen. 

1. Neutralisation und Uebersättigung des Natrons durch 
Schwefelsäure. Bei den Neutralisationsversuchen war die 


Stärke der Lösungen Na O +200H und SO* + 200H, und 
es wurde für jeden Versuch | Aequivalent angewendet. Die 
Fliissigkeiten waren auf 1 pro mille genau. Die Menge 
des Wassers in jedem Theil des Calorimeters war 450 Grm. 
Das Detail ist das folgende: 
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| 
| 18,468 | 22'301 
| 18,403 | 29°796 
| 18,380 | 22,670 | 3997 


No.1 | No.2 No, 3 


22,773 
29,755 
22,740 
22,725 
| 99713 


22,697 22,642 
22,682 22,627 
22,670 22,613 
22,655 22,600 
22,640 22,585 


22.790 22.713 22.655 


Es ist a=b=450 Gr.; p=13 Gr., q=0. Es ist 
also 

(Na Aq, S Aq) = 15689. 

Bei den Uebersättigungs-Versuchen wurden Lösungen 
igabe von schwefelsaurem Natron mit Lösungen von Schwefelsäure 
; der gemischt; die Versuche erstrecken sich von } bis 4 Aequiva- 
zum lenten Schwefelsäure gegen ein Aequivalent schwefelsaures 
ange- Natron. Das Detail der Versuche ist das folgende: 
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rs. (Na Aq, S/ 
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4.4) ° 0 
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In allen Versuchen ist p = 13 Grm.; in den Versuchen 
No. 5, 6 und 8 ist g=0), in den Versuchen No. 4, 7 und 9 
it g = 12°. Das Resultat ist 


(Na Aq, ns Aq) 


n 


Es findet demnach eine ziemlich bedeutende Absorption 
von Wärme statt, wenn Schwefelsäure und schwefelsaures 
Natron in wäfsriger Lösung auf einander einwirken. 

Da es von Wichtigkeit für die folgende Untersuchung 
ist, auch für die zwischenliegenden Werthe von n die 
Gröfse der Wärmeabsorption zu kennen, habe ich eine ap- 
proximative Formel berechnet, die die Werthe mit hinläng- 
licher Genauigkeit ausdrückt, nämlich 


(NaS Aq, nS Aq)= — 4 
ı 1 a 


Man findet fiir n = ı 
nach der Formel —393° 635° —917° 
aus dem Versuch —396 631 935 1176 1341. 

2. Neutralisation und Uebersättigung des Natrons durch 
Salpetersäure. Die Versuche sind ganz wie die entspre- 
chenden Versuche mit der Schwefelsäure angestellt; die 


Concentration der Flüssigkeiten ist ebenfalls dieselbe, näm- 


lich NaO + 200H, NO*+200H und NaN + 2004. Es 


No Ja=b| T ta ts te r 8 pro Aeq. 


179 | 17,975 | 18.163 21.798 
450)) 17.7 | 17,916 | 18.150 21.765 | 3406 } | 13617 
12 |\ | 17,5 | 17,855 on 21,660 3404 | | 
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No.10 | No, 11 | No. 12 


o o o 
21,783 21,748 21,645 
21,773 21,740 21,635 
21,762 21,725 21,623 
21,750 | 21,712 | 21,613 
21,738 | 21,700 | 21,600 
21,725 | 21,688 21,587 


(Na N Aq, N Aq) 


18,0 | 18,370 | 17,855 | 18,080) — 
16,8 | 16,800 | 16,800 | 16,780 . 
16,8 | 16,645 | 16,692 | 16.650 | — 4 


o 
18,0 | 18,425 1145 | — 12 | 


ni Es ist p=13Gr.; in den Versuchen No. 10 bis 12 ist 
q==0, im Versuch No. 13 ist g== 12°. Das Resultat der 
Versuche ist: 


(Na Aq, N Aq) = 13617: 


_ Die Neutralisationswärme der Salpetersäure ist demnach 
um 2072° kleiner als diejenige der Schwefelsäure. Bei der 
Einwirkung von freier Salpetersäure auf neutrales salpetersau- 
res Natron tritt eine Wärmeabsorption auf, die aber nur 3 pro 
mille der Neutralisationswärme beträgt, während der ent- 
sprechende Werth für Schwefelsäure und schwefelsaures 
Natron 6 Proc. der Neutralisationswärme ausmacht. Da die 
Absorption bei der Uebersättigung mit Salpetersäure sehr 
klein ist, habe ich sie nicht für wechselnde Mengen Salpeter- 
säure bestimmt. 

3. Neutralisation und Uebersättigung des Natrons mit 
Chlorwasserstoffsäure. Die Versuche sind ganz wie die 
vorhergehenden angestellt; die Menge und die Concentration 


der Lösungen ist dieselbe, z. B. HC1+ 200H. Es ist ge- 
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(Na Aq, HCIAg) 


ta ts Ipre Aeq. 


0 0 0 
18,1 | 18,610 | 18,222 | 22.169 | 3438e 
| 13740¢ 


0) 18,0 | 18,500 | 18,150 | 22,070 | 3430 
\ | 177 | 18,378 | 17,910 | 21,896 | 3438 
| | 


ad No, 14 


| No. 16 


o | v 
22,153 | 21,885 
22,1438 | 2% 21,870 
22,128 p 21,858 
22,115 21,844 
22,103 | 3 21,831 
22,090 | 3 21,818 


(Na Cl Aq, H Cl Aq) 
ta | ts te | 

18,018 | 17. 960 17, — 8e| 
935 | 17, 17 —8s | 


Es ist in diesen Versuchen p = 13 Gr. und q=0. Die 
Resultate der Versuche No. 14 bis 16 sind um } Proc. grö- 
[ser als wenn sie nach der Formel (2) berechnet werden, 
Die Ursache ist, dafs das durch den chemischen Procefs ge- 
bildete Wasser, } Aequivalent von 2,25 Grm., mit in die Be- 
rechnung gebracht worden ist. Die Resultate sind 

(Na Aq, ClH Aq) = 13740° 
(NaClAq, CIH Ag) = — 32°. 

Es fallen diese Werthe denjenigen, welche für die Sal- 
petersäure gefunden sind, sehr nahe, sowohl was die Gröfse 
der Neutralisationswärme betrifft, als auch mit Rücksicht 
auf die geringe Wärmeabsorption, welche bei der Uebersät- 
tigung eintritt. Die Neutralisationswärme der Schwefelsäure 
stimmt ziemlich gut mit der von Favre und Silbermann 
gefundenen, die der Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure 


dagegen weicht um ein sehr bedeutendes von den Zahlen 
ab, es ist nämlich: 
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Thomsen Favre u, Silbermann Abweichung 
(NaAgq, S Ag) 15689° 15810° 1 Proc. 
(NaAq, NAq) 13617 
(Na Aq, HClAg) 13740 15128 


Ich werde später mehrere derartige grofse Abweichungen 
in den von Favre und Silbermann und mir bestimmten 
Gröfsen zeigen, und die Ursache der bedeutenden Fehler in 
den Resultaten dieser Experimentatoren näher besprechen. 

4. Die Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch 
Salpetersäure. Die Reaction ist umständlich untersucht, da 

. sie als Grundlage der Untersuchung über die Berthollet’- 
sche Theorie dient. Der erste Abschnitt umfafst die Ein- 
wirkung verschiedener Mengen Salpetersäure, nämlich von 
ı bis 3 Aequivalente, auf ein Aequivalent schwefelsaures Na- 
tron. Die Concentration der Salzlösung ist wie vorher 


Na $ + 200H, die der Salpetersäure variirt zwischen 


Na’ + 100H und NO®-+300H. Es hat der Versuch con- 

statirt, dafs die Wärmeentwicklung, welche eine Salpeter- 

säure, die schon 100 Aequivalente Wasser enthält, durch 

Verdünnung mit andern 100 Aequivalenten Wasser hervor- 

bringt, so gering ist, dafs sie hier ganz aufser Acht gelassen 

werden kann. Die Versuche der ersten Gruppe sind nun: 
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In diesen Versuchen ist p = 13 Gr. und g = 12°. Schon 
ein cn uk Blick auf die Resultate 
(Na Ss Aq, nN Aq) 

or 

808 
1292 
1752 

. 2026 

2050 

zeigt, dafs die Grifse der Zersetzung mit der aia 
menge wächst; die vollständige Zersetzung des schwefelsau- 
ren Natron in salpetersaures Natron würde eine Wärme- 
absorption von 2072° erfordern. 

Der zweite Abschnitt dieser Versuchsreihe enthält die 
Reaction von 2 Aequivalenten Salpetersäure auf 1 Aequiva- 
lent saures schwefelsaures Natron von verschiedener Acidi- 
tät. Es ist es 
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In diesen Versuchen ist p=13 Gr.; in den Versuchen 
No. 30, 32 und 33 ist gq == 12°, im Versuch No. 31 dagegen 
q=. Die Versuche sind von } bis 4 Aequivalente Chlor- 
wasserstoffsiure ausgedehni, und die Resultate sind: 


(NaS Aq, nHClAq) 


Wie bei den entsprechenden Versuchen mit der Salpe- 
tersäure beobachtet man auch hier eine mit der Menge der 
Chlorwasserstoffsäure wachsende Zersetzung des schwefel- 
sauren Natrons, dessen vollständige Zersetzung einer Wär- 
meabsorption von 1949° entspricht. 

6. Zersetsung des salpetersauren Natrons und des 
Chlornatriums mittelst Schwefelsäure. Das Detail der Ver- 
suche, in welchen 1 und 2 Aequivalente Schwefelsäure auf 
1 Aequivalent des Natronsalzes einwirkt, ist folgendes: 
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(NaClAq, S Aq) 


Es ist in den Versuchen a = b = 450 Gr., in No. 34 ist p = 10 Gr. und 


übrigen Versuchen p= 13 Gr. und gq = 0. 
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Discussion der experimentellen Resultate. 


Aus den in den drei letzten Abschnitten mitgetheilten 
Versuchen resultirt, dafs wenn Salpetersäure oder Chlorwas- 
serstoffsdure auf schwefelsaures Natron wirkt, so ist die Reac- 
tion von einer Absorption von Wärme begleitet, und dafs 
umgekehrt, wenn Schwefelsäure auf salpetersaures Natron 
oder Chlornatrium einwirkt, die Reaction von einer Wärme- 
entwicklung begleitet ist. 

Dafs die bei diesen Reactionen eintretende Wärmetönung 
als ein Maafs für die Zersetzung zu betrachten ist, ist ein- 
leuchtend, läfst sich aber auch durch den Versuch selbst 
constatiren. Es ist nämlich einleuchtend, dafs wenn ein 
Aequivalent Schwefelsäure auf ein Aequivalent salpetersau- 
res Natron einwirkt, so müssen die Bestandtheile sich in der- 
selben Weise verbinden, als wenn 1 Aequivalent Salpeter- 
säure auf 1 Aequivalent schwefelsaures Natron einwirkt, oder 
als wenn 1 Aequivalent Natron, | Aequivalent Salpetersäure 
und 1 Aequivalent Schwefelsäure gleichzeitig auf einander 
einwirken. Die Flüssigkeit wird in allen drei Fällen nach 
beendeter Reaction dieselben Verbindungen enthalten. 

Nun ist nach den Principien für die Wärmeentwicklung 
bei chemischen Versuchen, wie ich sie in diesen Annalen 
Bd. 88, S. 355 8. 7 entwickelt habe, die Warmeentwicklung 
dieselbe, es mögen die drei Körper A, B und A’ gleichzei- 
tig oder successiv auf einander wirken, nämlich 

(A, B, A’) =(A, B) + (AB, A)=(A', B) +-(A’B, A) 
woraus hervorgeht, dafs 

(AB, A) — A) =(A’, B)—(A,B). (3) 

Setzt man nun in dieser Formel 


B=NaA ster 

so resultirt 


(NaN Aq, SAq)— (NaS Aq, NAq)=(NaAq, SAq) 
— (NaAq, N Aq) 


oder i 
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oder in Worten: Es ist die Differenz zwischen den Wärme- 
tönungen bei der Reaction von i Aeg. Schwefelsäure auf 
| Aeg. salpetersaures Natron und der Reaction von 1 Aeq. 
Salpetersäure auf 1 Aeg. schwefelsaures Natron gleich der 
Differens zwischen der bei der Neutralisation der beiden 
Säuren durch Natron sich entwickelnden Wärmemengen. 
Die Versuche geben nun für die beiden Differenzen: 
1568° 1617 = 207° 
288° —(— 1752) = 2040.” 

Die Theorie ist hierdurch also vollständig befriedigt; 
denn die Abweichungen der beiden Zahlen sind nur 32° oder 
2pro mille von der Neutralisationswärme, und weiter er- 
streckt die Genauigkeit der Versuche sich nicht. Die ent- 
sprechenden Resultate für die Chlorwasserstoffsäure erhält 
man, wenn in die Formel (3) HCl Aq anstatt A eintritt; 
es ist dann 
1568-1374 

244° — (1682) = 196. 

Die Differenz ist hier nur 23° oder 1} pro mille der 
Neutralisationswärme. 

1. Die Gröfse der Zersetzung. Nachdem ich oben die 
experimentellen Untersuchungen mitgetheilt und eben be- 
wiesen habe, dafs die erhaltenen Werthe der Wärmetönung 
als ein Maafs für die Zersetzung benutzt werden können, so 
ist jetzt die Aufgabe, die Gröfse der Zersetzung in den ein- 
zelnen Fällen zu bestimmen. 

Von Seiten der Theorie bietet die Lösung dieser Auf- 
gabe keine Schwierigkeiten, die praktische Lösung ist aber 
mit einiger Weitläufigkeit verbunden, weil viele experimen- 
telle Werthe benutzt werden müssen. 

Nehmen wir erstens den einfachen Fall, dafs 1 Aequiva- 
lent Salpetersäure auf 1 Aeq. schwefelsaures Natron einwirkt, 
indem wir durch B Natron, A Schwefelsäure und A’ Sal- 
petersäure bezeichnen, und nehmen wir an, dafs x Aequiva- 
lente schwefelsaures Natron zersetzt werden, dann ist die Zu- 
sammensetzung der Flüssigkeit nach beendeter Reaction:  __ 
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Die dieser Reaction entsprechende Wärmeentwicklung 
hat demnach ihren Ursprung aus folgenden Wirkungen: 


des Salzes BA, 
: _ 4) Reaction von (1 — x) Aeq. der Säure A’ auf x Aeq- 
Salzes BA’ und 
5) Reaction von x Aeq. der Säure A auf (1 — x) Aegq, 
2 der Säure A’. 
Die resultirende Wärmetönung läfst sich demnach fol- 
iii durch eine Formel ausdrücken: 


A’) = «((B, A’) — (B, A)) + (1 — BA, 24) 
+(zBA, (1 — z)A)+((l—z)A, 2A) (4) 


Alle die in dieser Formel eintretenden Processe sind 
oben calorisch bestimmt worden, mit Ausnahme des letzten, 
welcher die Reaction der Schwefelsäure auf Salpetersäure 
ausdrückt; die Wärmetönung ist bei diesem Processe so 
klein, dafs sie nicht genau gemessen werden kann. 

Das erste Glied enthält die Differenz der Wärmeent- 
wicklung bei Neutralisation des Natrons durch Salpetersäure 
und Schwefelsäure; das zweite Glied enthält die Wärme- 
entwicklung bei Einwirkung von Schwefelsäure auf schwe- 
felsaures Natron, welche ich oben für verschiedene Verhält- 
nisse bestimmt habe; das dritte Glied entbält die Wärme- 
entwicklung durch Einwirkung von Salpetersäure auf salpe- 
tersaures Natron; es ist dieses Glied nur ein Bruchtheil von 

— 35° und demnach sehr klein im Verhältnifs zu den an- 

2 dern Gröfsen. Vernachlässigen wir dieses und das letzte 

Glied, welches, wie schon angegeben, zu klein ist um be- 

stimmt zu werden, und setzen wir in die Formel anstatt 

A, A’ und B die entsprechenden Bezeichnungen, dann erhal- 


ten wir die einfachere Formel: 
(NaS Aq, N Aq) =— 207% WER: 
(NaS Aq, Aq)=— 175%; 
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es ist nämlich nach dem oben angegebenen Versuch No. 21, 
die Wärmetönung bei der Einwirkung von 1 Aeq. Salpeter- 
säure auf 1 Aeq. schwefelsaures Natron gleich — 1752. 

Um nun z oder die Gröfse der Zersetzung zu bestim- 
men, mufs man aus dieser Formel durch Benutzung der oben 
gefundenen Werthe für das zweite Glied (Versuch No. 4 
bis 9), einen der Formel entsprechenden Werth von z 
suchen. Sehr genau wird die Gleichung befriedigt durch 
z=?, denn es ist dann 


— 3, +-1(NaS Aq, 2S Aq) = — 
— 1, 11760 =e — 17726, 

Die Differenz zwischen diesem Werthe und den durch 

den Versuch gefundenen — 1752° beträgt nun 20° oder 

1} pro mille der Neutralisationswärme. Für den umgekehr- 

ten Versuch findet man 


(Na N Aq, SA=(1— «) 2072" 
+ (1 — 2) (NaS Aq, — S Aq) = 29%. 


Der Versuch No. 34 hat fiir diesen Procefs 288° gege- 
ben; die Differenz ist 11° oder nur ;; pro mille der Neu- 
tralisationswärme. Es resultirt demnach aus dieser Unter- 
suchung, dafs 

a) wenn gleiche Aequivalente Natron, Salpetersäure und 
Schwefelsäure in wäfsriger Lösung aufeinander reagi- 
ren, so tritt $ des Natrons in Verbindung mit der Sal- 
petersäure und ‘ mit der Schwefelsäure. 

b) Die Theilung der Basis zwischen den beiden Säuren 
ist dieselbe, es mag das Natron vor der Reaction als 
schwefelsaures oder als salpetersaures Salz zugegen 
gewesen seyn. 

c) die Salpetersäure hat demnach ein doppelt so grofses 
Bestreben sich mit der Basis zu sättigen als die 
Schwefelsäure, und ist also auf nassem Wege eine be- 
deutend stärkere Säure als diese. 

Es wird für die fernere Behandlung der hierher gehöri- 


gen Phänomene nothwendig einen Ausdruck zu haben für 


lung a 
3 
Aeq. 
Aeg- 
Aeq. 
| 
a 
Pr 


dieses eigenthümliche Bestreben der Säuren nach Neutrali- die C 
sation. Dieses kann nicht mit dem Ausdrucke » Affinität« Schw. 
bezeichnet werden, denn man ist genöthigt nach allem, was fast 7 
ich früher entwickelt habe (siehe d. Ann. Bd. 92, S. 34) als m zi 
Aflinität diejenige Kraft zu bezeichnen, welche überwunden & handl 
werden mufs, um eine Verbindung in ihre Bestaudiheile die o 
zu zerlegen, und die durch den für diese Zerlegung nötbigen Geset 
Aufwand von Arbeitsmenge (also die Wärmetönung) ge- 2. 
messen werden kann. Die oben behandelten Phänomene let’s 
sind aber von ganz anderer Art, und ich bezeichne defshalb ren, ı 
durch »Avidität« das Bestreben der Säuren nach Neu- nisse. 
tralisation. hangi 

Die Avidität der Salpetersäure ist dem Natron gegenüber die / 
demnach doppelt so grofs wie die der Schwefelsäure. Ein 
ganz gleiches Resultat erhält man für die Chlorwasserstoff- 
säure. Setzen wir in die Formel (4) ‘ 
B=NaAgq Aequ 
divid 
=}, 
| Dann resultirt, indem (Na Aq, H Cl A) = 13740%, inder 
(Na $ Aq, HCl Aq) = — 2. 1949° — 176° 
Pa Theorie Versuch 
= — 1691° — 1682° 
(Na ClAq, SAq)= ;.1949 — 1. 1176° 
Theorie Versuch Fall: 
=+ 2589 + 244° oder 
Die Differenzen zwischen dem berechneten und dem ge- 
fundenen Werthe sind also nur um 9 und 14° oder klei- 
ner als 1 pro mille der Neutralisationswärme. und 
en Dem Natron gegenüber ist die Avidität der Chlorwasser- 
.. stoffsäure also doppelt so grofs wie die der Schwefelsäure 
amd gleich der der Salpetersäure. Sind 
Aehnliche Versuche sind mit einer grofsen Anzahl Säu- # denn 
rem angestellt worden. Die Avidität ist für keine der un- J beze 


 fersuchten Säuren so grofs wie für die Salpetersäure und 
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die Chlorwasserstoffsäure, theils aber gröfser als die der 
Schwefelsäure, theils geringer, und für einige Säuren ist sie 
fast Null. Die hierher gehörigen Versuche und die daraus 
m ziehenden Folgerungen werde ich in einer nächsten Ab- 
handlung mittheilen; hier handelt es sich wesentlich nur um 
die oben gewonnenen Resultate aus dem Berthollet’schen 
Gesetze zu vergleichen 

2. Das Berthollet’sche Gesetz. Nach dem Berthol- 
let’schen Gesetze theilt sich die Basis zwischen den Säu- 
ren, die gleichzeitig auf sie einwirken, nach einem Verhält- 
nisse, das von der »Affinität« und Masse der Säuren ab- 
hängig ist. Bezeichnet M und M' die Masse und x und = 
die ea der Säuren, dann ist das ann 


Mx 


Nun ist aber die Masse gleich dem Producte aus dem 
Aequivalente mit der Anzahl der Aequivalente der Säure 
dividirt durch die Acceleration, oder 


Ma 42 
8 


indem A und A’ das Acquivalent, a und a’ die Anzahl der 
Aequivalente bezeichnet; es ist demnach 

Was Berthollet » Affiunität« nenni, ist aber in diesen 
Fällen nach seiner eigenen Angabe die Sättigungscapacität 
oder die Reciproke des Aequivalents, oder es ist 


und es reducirt sich der Ausdruck für r zu ey 


a, 
Sind nun 6 Acquivalente der Basis zugegen (und 6<a--a’,, 
denn sonst tritt vollständige Sättigung der Säure ein), und 
bezeichnet « und «' die Anzahl Aequivalente Natron, welche 
mit der respectiven Säure verbunden werden, dann ist 
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Ries: 

woraus dann hervorgeht | 

a+a a-+a’ 

Aus diesen Formeln berechnet sich dann leicht die Gröfse 
der Zersetzung für verschiedene Quantitäten Säure. 

Nach der Berthollet’schen Theorie theilt sich die Ba- 
sis zwischen den Süuren im Verhältnifs der Sdure-Aequiva- 
lente. Setzen wir für unsern speciellen Fall 

dann erhalten wir 
a == =e}, 

Wir haben aber oben gefunden, dafs fiir ein Aequiva- 
lent Schwefelsäure, Salpetersäure und Natron, dieses sich so 
zwischen den Säuren theilt, dafs 

und a =}. 

Hieraus folgt, dafs die Formel (5) und damit die Ber- 

thollet’ sche Theorie nicht mit der Erfahrung übereinstimmt. 

Man könnte aber vielleicht geneigt seyn, dem Berthollet’- 

schen Ausdruck » Affinitat« eine dem obigen Ausdruck » Avi- 
dität« ähnliche Bedeutung beizulegen. 

Setzt man defshalb in den für r oben angegebenen Aus 
druck Ar=m und A’x’=m', dann erhält man die folgende 
Ausdrücke für @ und a’ ') 

amb a’ m’ 
9 

Diese Formeln geben fir a=a,=b=1 ~~ 

und a =? 

wenn man m, = 2m annimmt. 
oe Dafs aber auch diese Formeln nicht mit der Erfabrung 
hon übereinstimmen, wird sich gleich herausstellen. Ich habe 
. oben, Versuch No. 18 bis 23, die Resultate angegeben, welche 
1) In den meisten Hand- und Lehrbüchern findet man diese Formeln 


als der Berthollet’schen Theorie entsprechend, sie sind aber falsch; 
denn seiner Theorie entspricht die Formel (5). 
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Formeln 
er falsch; 


ich für die Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch 
verschiedene Quantitäten Salpetersäure gefunden habe. 
Setzen wir in die Formeln (6) a=b=1 und m, = 2m, 
dann erhalten wir die Werthe: 


2a’ 
a und « = 


1 
1422’ 
welche der Reaction (NaS Aq, a'N Aq) entsprechen. Die 
Gröfse der Zersetzung ist demnach 


NaS Aq, a’N Aq) = [Sa Aq, N Aq)—(NaAq, SAq)| 


+ ‚(Na $ Aq, 2a’ S Aq). 


1+2a 
Dieser Formel entsprechen nun folgende Werthe: 


( Na S Aq, a’ N Aq) 


Berechnung Versuch 


.2072e — 4. 39 = — 728... — 45% 
.2072 632 =— 1318 ...— 808 
.2072 —4. 938 =— 1505 ... — 1292 
.2072 — 4.116 =— 1714 ... - 1752 
.2072 —}.1270 =— 1912 ... — 2024 
.2072 —4.1280 =— 1959 ... — 2050 


4] 


Die durch die Formel abgeleiteten Werthe stimmen 
demnach durchaus nicht mit den Versuchen überein, und 
daraus folgt dann: 

die Berthollet’sche Theorie stimmt nicht mit der 

Erfahrung überein in der Form, in welcher sie ge- 

wöhnlich aufgefafst wird. 

Es ist aber sicher festgestellt, dafs Berthollet’s Grund- 
gedanke, die partielle Zersetzung als eine vereinigte Wir- 
kung der Masse der Körper und anderer ihnen beiwohnen- 
den Eigenschaften mit der Erfahrung übereinstimmt, und es 
ist nur die Art und Weise, in welcher Berthollet seine 
Gedanken formulirt hat, die als unrichtig angesehen wer- 
den mufs. 
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3. Die Wirkung der Masse. Eine von der Berthol- 


let’schen Formel ziemlich abweichende ist von Hrn. Guld- dig, 
berg!) aufgestellt worden. Für unseren speciellen Zweck thun 
läfst sich die Sache folgendermaafsen ausdrücken. Wenn den 
A und B zwei Körper bezeichnen, welche durch (doppelte) von 
Zersetzung die Körper C und D geben, und alle vier Kör- Es is 
per gleichzeitig zugegen sind in einer Anzahl Aequivalente, 
die durch a, 8, y und ö bezeichnet werden kann, dam 
entsteht durch die Reaction dieser vier Körper eine Mischung wodı 
von der Zusammensetzung 
(8 — x2) B+ (y+2)C+(6+2)D. (N) 

Wenn nun z. B. A schwefelsaures Natron und B Sal- N 
petersäure bezeichnet, dann kann C Schwefelsäure und D Gröf 
salpetersaures Natron bezeichnen; denn A und B geben durch 
Zersetzung C und D. 

0... Vor der Zersetzung hat man demnach die Verbin- wora 
dungen 
der Zersetzung hat man dagegen halte 
(8—a)N Aq +(d+-2) NaNa Aq) 
x Aeg. schwefelsaures Natron durch Salpetersäure welc 
ss zersetzt worden ist. Bezeichnet man nun die Energie, mit | tersä 
a Er welcher der Procefs (Na S Aq, N Ag) auftritt mit k, und ° 4 I 
4 Energie des umgekehrten Processes (NaN Aq, S Aq) mit 
- dann ist nach der Guldberg’schen Theorie 
. (10) 
woraus sich dann für specielle Falle der Werth x oder die 
Gröfse der Zersetzung berechnet. „| 
Bezeichnet man mit n? das Product kk,, dann ist . 
2(n? — 1) (Na § 


: 1) Etudes sur les affinités chimiques par C. M. Guldberg et P. 
Bear Waage. Christiania 1867. 
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Um diese Formel anwenden zu können, ist es nothwen-— 
dig, die Gröfse n zu bestimmen; dieses läfst sich nun leicht 
thun, indem man die Gröfse der Zersetzung bestimmt für 
den einfachen Fall (NaS Aq, N Aq), also für die Reaction 
von | Aeq. schwefelsaures Natron auf 1 Aeq. Salpetersäure. 
Es ist dann 
aos 
70-0 
wodurch die Formel (11) folgende wird 
Nun haben wir oben gefunden, dafs fiir diesen Fall die 
Gröfse der Zersetzung ? ist, es ist demnach 
n == 2. 
Setzen wir diesen Werth in die Formel (11), dann er- 
halten wir . 
— +) —12(4a8—yd)} (12) 
welche Formel für alle Versuche mit Schwefelsäure, Salpe- 
tersäure und Natron anwendbar ist. 


Ich habe oben vier solcher Versuchsreihen angegeben; 


die erste, Versuch No. 18 bis 23, umfafst den einfachsten 


Die Zersetzung läfst sich folgendermaafsen ansdrücken: 
(NaS Aq, AN Aq)=2[(Na Aq, N Aq) — (Na Aq, $ Aq)] 
Aq, 25 Aq). 
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(Na Aq, N Aq) = 13617° 
(Na Aq, S Aq) = 15689° 
dann erhalten wir fiir die Berechnung die Formel 
(NaS Aq, BN Aq=— 2072°.2-+(1—2)(NaSAq, SAq). 


Man findet dann für die verschiedenen Werthe von ?: 


x 1-2) as) (Na‘S Ay, BN Aq) 


| 

| Berechnung Versuch 
0,121 hoe — 462¢ — 452¢ 
0,232 ie — 828 — 808 

0,423 u — 1331 — 1292 

0,667 — 1773 — 1752 

0,845 a 2 — 1974 — 2026 

—2019  —2050 


Es ist hier eine grof/se Uebereinstimmung zwischen der 
Formel und den aus den Versuchen abgeleiteten Werthen; 
die gröfste Abweichung beträgt 52° oder nur 3 pro mille 
der Neutralisationswärme. 

Die zweite Versuchsreihe (No. 24 bis 26) umfafst die 
Reaction 

(Na St+p Aq, 2N Aq) 
zu welcher Reihe auch der Versuch No. 22 gehört fiir den 


Werth „=0. 
Um die Resultate für diese Reaction nach der Guld- 


berg’schen Formel ableiten zu können, mufs man erinnern, 
dafs 
(Na Sa+» Ag, 2N Ag)=(NaS Aq, 7S Aq, 2N Aq) 

— (Na S Aq, 7S Aq) 


und die Formel für die thermische Reaction wird 


Ss Aq) (Na S Aq, Aq); 


y+ x: 


(Na S¢+») Ag, 2N Aq) = — 2072°. (1 — 2)(NaS Aq, 
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in diese Formel die entsprechenden Wer 
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Die vierte Reihe von Versuchen, No, 34 und 35, um- 
falst die Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwe- 

(Na N Aq, y S$ Aq) 5 
Es ist hier 
Die thermische Wirkung wird 1a 


(NaN Aq, Aq) = 2072°. (NaS Aq, ~—* S Aq) 
und man findet dann 


| ( NaS Aq, (Na N Aq, 7S Aq) 
x 


Berechnung Versuch 


— 393° 298° 288° 


2 | 0,458 | — 600 348 379 


| 


Die gröfste Abweichung zwischen Berechnung und Ver- 
such macht hier 31° oder 2 pro mille der Neutralisations- __ 
wärme. 

Ganz äbnliche Resultate, wie die eben genannten, erhält _ 
man bei der Anwendung der Formeln auf die Versuche 
mit Chlorwasserstoffsäure oder Chlornatrium. Oben habe 
ich schon angegeben, dafs wenn I Aequivalent Chlorwas- _ 
serstoffsäure auf 1 Aequivalent schwefelsaures Natron ein- A 
wirkt, so werden 3 Aegq. dieses Salzes zersetzt. Es ist dem- 
nach ebenso wie in den Versuchen mit der Salpetersäure 

u = 2. 
Da ferner 
(Na Aq, S Aq) — (Na Aq, HCl Aq) = — 194%, 
so erhalten wir für die Wärmetönung entsprechend den Ver- 


suchen No. 30 bis 33, r 
(NaS Aq, ZH Cl Aq) = — 194%. 
+ (i — ) (ia S Aq, Aq) 


ungefähr 2 pro mille der Neutralisationswärme. 
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indem 


9° — 39) 
folgende Werthe: de 
ß x (l—x) (Nas Aq, Aq) (Na S Aq, Cl Aq) sprich 
als d 
2 | Berechnung Versuch Säure 
4 0,423 | — 455° — 1279¢ — 1247¢ oan 
Avidi 
1 0,667 | — 392 — 1691 — 1682 
2 045 — 293 ng — 1870 — 1878 Proce 
| 
4 | 0,921 | 122 1917 1896 
Es ist hier die gröfste Abweichung zwischen den be- vn \ 
rechneten und den gefundenen Werthen 32° oder 2 pro zeich! 


mille der Neutralisationswärme, 
In den Versuchen No. 36 und 37 ist die Wärmetönung 
bestimmt für den Procefs 


(Na Cl Aq, 7S Ag): | 5) 
es ist für diesen Fall die Reactionsformel Kin, er 


indem druck 
SE mel ¢ 
Durch Berechnung erhält man folgende Werthe | 
| (NaClAq, 7S Aq) 1) 
Berechnung Versuch 
1 | 0,333 — 393¢ 2570 244° 
2 0,458 292 336 3 
| | 
ne = Auch hier ist die Uebereinstimmung hinlänglich grofs; 2) 


denn die gröfste Differenz ist 44° oder 3 pro mille der Neu- 
tralisationswärme. 

Es zeigt sich also in allen Anwendungen, welche wir 
von der Guldberg’schen Formel gemacht haben, eine 
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grofse Annäherung zwischen dem aus dieser Formel berech- 
neten und dem aus den Versuchen abgeleiteien Werthe für 
die Gröfse der Zersetzung, und es ist defshalb wahrschein- 
lich, dafs diese Formel einigermaafsen der Wahrheit ent- 
spricht. Die Gröfse u in diesen Formeln ist nichts anderes 
als das Verhältnifs der Avidität der gleichzeitig wirkenden 
Säuren. Bezeichnet A und A’ die beiden Säuren, deren 
Avidität zur Basis B gleich a und a’ ist, dann ist für den 


Procefs (BA, A’) der Coéfficient u=* und fiir den umge- 


kehrten Procefs (B A’, A) der Coéfficient i=; aber die- 


ses Verhältnifs ist eben dasselbe, was ich mit Avidität be- 
zeichne. Ist die Avidität der beiden Säuren gleich grofs, 
also u == 1, dann ist 
ap— yd 
und ist ferner y==d=0, dann wird 


c= 
—— of 


druck fiir die Berthollet’sche Theorie bildet, und es ist 
diese demnach nur im speciellen Fall der allgemeineren F or- 
mel gültig für Säuren, deren Avidität gleich grofs ist. 

Aus dieser Abhandlung resultirt demnach mit Rücksicht 

auf das vorliegende Thema: 

I) Wenn zwei Säuren in wälsriger Lösung gleichzeitig 
auf eine Basis einwirken, deren Menge unzureichend 
ist um sie beide vollständig zu neutralisiren, so theilt sich 
die Basis zwischen den Säuren, so dafs sich zwei Salze 
bilden, und ein Theil beider Säuren im freien Zu- 
stande in der Lösung bleibt. x 

2) Hieraus folgt, dafs wenn auf ein Salz eine Säure rea- 
girt, dessen Neutralisationswärme gröfser ist als die 
der Säure des Salzes entsprechende, so ist die Reaction 
von einer Entwickelung von Wärme begleitet: wenn 
dagegen die Säure des Salzes die gröfste Neutrali- 
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) dieses ist aber dieselbe For ), welche den Aus 
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sationswärme besitzt, so ist die Reaction von einer 
Wärmeabsorption begleitet. 

die Basis theilt sich zwischen den Säuren nicht nach 
dem Berthollet’ schen Gesetze, welches eine Theilung 
im Verhältnifs zur Anzahl der Aequivalente der Säuren 
fordert. 

Auch theilt sich die Basis zwischen den Säuren nicht 
im Verhältnifs zur Affinität derselben zur Basis, wenn 
man als Maafs für die Affinität die Neutralisations- 
wärme betrachten will. 

Die Stärke, mit welcher die Säuren nach Neutralisation 
streben, bezeichne ich durch Avidität. 

Wenn zwei Säuren in wälsriger Lösung auf eine Ba- 
sis einwirken, und von jedem der drei Stoffe ein 
Aequivalent zugegen ist, so theilt sich die Basis zwischen 
den Säuren im Verhältnils zur Avidität. Wenn z.B. 
1 Aeq. Natron auf 1 Aeq. Salpetersäure und 1 Aegq. 
Schwefelsäure gleichzeitig einwirkt, und sich ? Aegq. 
des Natrons mit Salpetersäure, } Aeq. mit Schwefel- 
säure verbindet, dann verhält sich die Avidität der Sal- 
petersäure zu der der Schwefelsäure wie }:} oder 
wie 2:1. 
Wirken die Säuren in einem andern Mengen-Verhält- 
nifs auf die Basis als eben angegeben, so theilt sich die 
Basis zwischen den Säuren im Verhältnifs zur Avidi- 
tät und der Anzahl Aequivalente, welche zugegen sind; 
für solche Fälle entspricht die Theilung der Basis 
zwischen den Säuren mit befriedigender Genauigkeit 


der von Hrn. Guldberg gegebenen theoretischen 
Formel. 


Kopenhagen den 18. Juli 869... 
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IX. Ueber die Verbindungen des Alkohols mit 
Wasser; von D. Mendelejeff, 
Professor an der Universität zu St. Petersburg. 


Im Auszuge aus d. russischen Originalarbeit von Victor Richter 


Mag. chem. 


Die chemischen Verbindungen nach veränderlichen Verhält- 
nissen sind bis jetzt viel zu wenig untersucht, als sie es 
ihrer Bedeutung nach verdienen. Die Aehnlichkeit dersel- 
ben mit den bestimmten chemischen Verbindungen ist aus 
der Veränderung in den Eigenschaften zu ersehen, welcher 
die erzeugenden Kö:yer bei der Bildung beider Arten von 
Verbindungen unterliegen. Wir haben Ursache zu vermu- 
then, dafs das atomistische Grundgesetz auch für die unbe- 
stimmten Verbindungen einige Geltung hat; als Hauptgrund- 
lage dafür dient die schon lange ausgesprochene Ansicht, 
dafs bei Mischungen die gröfste Veränderung in den Figen- 
schaften dann stattfindet, wenn die Mengen der Körper 
in einem Atomenverhältnisse stehen. Die Untersuchungen 
darüber beziehen sich hauptsächlich auf die Verbindung der 
Volumen bei Mischungen. Wenn die Ansicht von dem Zu- 
sammenfallen des Maximums der Contraction wit Atomen- 
verhältnissen bewiesen wäre, so könnte diese Gesetzmäfsig- 
keit zur Grundlage dienen für die Auffindung der Gesetze, 
nach welchen die unbestimmten chemischen Verbindungen 
stattfinden. Indessen kann die Richtigkeit dieser Ansicht 
noch nicht für streng bewiesen erachtet werden, weil die 
Untersuchungen darüber, wegen ihrer Unvollständigkeit und 
geringer Genauigkeit, nicht genügend sind. Einige Unter- 
suchungen sogar, wie die von Bineau über die Mischungen 
von Wasser und Schwefelsäure, wiedersprechen dieser an- 
genommenen Gesetzmäfsigkeit. 

Vorstehende Untersuchung ist in der Absicht unternom- 
men, zu einem endgültigen Resultate über diese Frage zu 
gelangen, bis zu der Genauigkeit, welche die uns zu Ge- 
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bote stehenden Untersuchungsmittel gestatten. Ich habe zeug 

dazu zuerst die Mischungen von Alkohol und Wasser ge- erste 
wählt. 

Da es sich hierbei um eine genaue Bestimmung der spe- fole! 


cifischen Gewichte handelt, so habe ich es für nöthig erach- 
tet an den dazu existirenden Methoden einige Veränderun 
gen und Verbesserungen anzubringen. Ferner bin ich be und 
müht gewesen alle Versuchsfehler aufzufinden, die unver- 
meidlichen ihrer Gröfse nach festzustellen, und die Fehler- 
gränze für die Endresultate im Voraus zu berechnen. Nur 
die innerhalb dieser theoretisch möglichen Fehlergränze lie- 
genden Beobachtungen dürfen in Anschlag gebracht werden. 
Nach diesen Anforderungen war es ebenfalls nöthig die exi- in | 
stirenden Beobachtungen zu prüfen und darnach zu schätzen. 


und 
| 
e+ Erster Theil. k 
Ueber die Contraction bei Mischungen und die darüber existirenden 
Beobachtungen. 

Eine directe Bestimmung (dem Volum nach) der Con- 
traction bei den Mischungen von Flüssigkeiten gewährt we- 
nig Genauigkeit, da Volumbestimmungen unsicherer sind als glei 
=” Gewichtsbestimmungen. Deshalb ist die Contraction fast den 
immer indirect, durch Berechnung, bestimmt worden aus der 
dem specifischen Gewicht und dem Procentgehalt der Be für 
standtheile. Bedeutet D das spec. Gewicht einer Flüssigkeit an 
bei t Grad, d das spec. Gewicht der andern Flüssigkeit, $ ur 
das spec. Gewicht ihrer Mischung, in welchem P Theile der ert 

ersten und p der andern Flüssigkeit sich befinden, so ist 
P p . P-+p 7 ste 
er das Volum vor der Mischung, und ; das Vo- die 
lum nach der Mischung. Die Contraction bei der Mischung Be 
beträgt daher: trit 

gel 
: Man bezieht die Contraction entweder auf 100 Volume de 


der resultirenden Flüssigkeit oder auf 100 Volume der er- 
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zeugenden Flüssigkeiten vor der Mischung. Bezeichnen wir 
erstere Contraction mit C, letztere mit K, so ist: 


folglich 
PSd+ pSD — dD(P+ p) 


(P+ p)dD 
and 


— 100P4S+pDS —dD(P+») 
PdS-+pDS 2 
Gewöhnlich drückt man die Mengen der Bestandtheile 
in Procenten aus (d. h. P= 100 — p); demnach ist: 


und 


10048 — pdS+pDS — 100dD 
100 10048 — pdS+pDS 4 


nden —= 100 — 


- 
Con- 
en Zur Bestimmung des Maximums der Contraction ist es 
a gleich ob wir K oder C betrachten, weil in beiden Fallen 
fast: dem Maximum der Contraction derselbe Werth der Verän- 
u derlichen (p) entspricht. Man ersieht das leicht, indem man p 
> Be für die Veränderliche annimmt und S durch Function p(F(p)) 
igkeit ausdrückt, wenn man beide Ausdrücke differentiirt und den 
sit, 8 ersten Differentialquotienten gleich 0 setzt: in beiden Fällen 
> ae erhält man denselben Werth für p. 
— Wir werden in der Folge für die Contraction den er- 
stern Ausdruck gebrauchen; wir nennen also Contraction 
die Anzahl Volume, um welche die Summe der Volume der 
chung ‚ Bestandtheile 100 Volume der resultirenden Mischung über- 
trifft. 
Um zu einem sichern Resultate für die Contraction zu 
gelangen, mufs man den gréfsten Fehler in der Bestimmung 
olume derselben mach Gleichung I kennen. Wenn wir, so zum 
Beispiel, bestimmt haben, wana das Maximum der Contraciion 
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eintritt, und zu erfahren wünschen, ob dieselbe mit Atom- 
mengen der Bestandtheile zusammenfällt, so müssen wir, 
nach der Methode der kleinsten Quadrate, eine Function 
finden, die am wahrscheinlichsten die Abhängigkeit der Con- 
traction von p ausdrückt und darauf den Procentgehalt 
bestimmen, bei welchem am wahrscheinlichsten das Maximum 
der Contraction stattfindet. Wenn wir nun den gröfsten 
Fehler bei der Bestimmung der Contraction kennen, so kön- 
nen wir die Gränzen bestimmen, innerhalb derer sich das 
Verhältnifs befinden mufs, bei welchem das Maximum der 
Contraction stattfindet. 

Um den gröfsten Fehler zu bestimmen, der sich in der 
Contraction befinden kann, mufs man die gröfsten Fehler 
kennen die in den Gröfsen p, S, d und D, d. h. im Pro- 
centgehalt und in den specifischen Gewichten vorkommen 
können. Bezeichnen wir die ihnen entsprechenden gröfsten 
Fehler mit a(C), a(p), a(S), a(d) und a(D), so mufs a(C) 
in jedem einzelnen Falle vermittelst der anderen Gröfse be- 
stimmt werden. Aus Gleichung I ist ersichtlich, dafs: 


C+-a(C)=(S+a(S)) (p+-a(p)) | 5 


+(8+a(8)) D) — 100 Il 
Indem man die Division ausführt und i Potenzen von 
—a(d) und a(D) vernachlässigt, erhält man: 


1 


a(D) 


= Iv 


100 ___100 _ 1006 (D) Vv 
D+a(D) D 


Durch Einsetzen von I, IV und V in III ergiebt sich: 
100 
—100+4(C) 


100. 
Durch Aufheben der Klammern, Vernachlässigung der 
Potenzen der Fehler und durch Verkiirzungen erhalten wir: 
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Wenn ein Bestandtheil Wasser ist und p den Procent- 
gehalt des andern Körpers bezeichnet, so kann man D=1 


und a(D) gleich 0 setzen ae 


a(C) = a(S) [r(z —1)+ 100] + a(d)*? 
+ a(p) —1) vu 


Hiernach kann man fiir jeden Fall den gröfsten Fehler 
in der Contraction bestimmen, wenn man die Fehler beim 
Bestimmen der spec. Gewichte und des Procentgehaltes 
kennt. 

Der gröfste Fehler im Procentgehalt läfst sich aus fol- 
genden Betrachtungen deduciren. Zur Bestimmung des Ge- 
wichtprocents der Substanz bedarf man wenigstens dreier 
Wägungen: 1) des leeren Gefälses, 2) des Gefäfses mit 
einer der Flüssigkeiten, und 3) des Gefäfses mit beiden 
Flüssigkeiten. Bezeichnen wir diese drei Gewichte mit 
P, P, und P,, so ist der Procentgehalt: 

55.100 


Beträgt nım der Fehler beim Wägen a(P) so ist: 


P,+a(P)—(P-a(P)) 
p+a(p)= P, — a(P) — (P-a(P))' .100 
und daraus: 


a(p)=a(P). 


P,—P ' 


Bedeutend gröfser ist der Fehler in der Bestimmung des 
spec. Gewichtes. Das spec. Gewicht ist gleich dem Gewicht 


divid. durch das Volum S=-. Das Gewicht der Fliissig- 


keit bestimmt sich aus 2 Wagungen P = P, — P,; das Vo- 
lum aus zwei Volummessungen (das eine Mal mit Wasser 
und das andere Mal mit der Flüssigkeit) und aus zwei Wä- 
gungen, des leeren und des mit Wasser gefüllten Gefäfses, 
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V=P,—P,. Aufserdem entsteht hier noch ein Fehler 
aus der Bestimmung der Temperatur der Flüssigkeit. Aus 
diesen Daten läfst sich der Fehler im spec. Gewichte be- 
stimmen. Bezeichnen wir mit a(P) den Fehler beim Wä- 
gen, mit a(V) den Fehler beim Ablesen der Volume, mit 
a(t) den Fehler in der Temperatur: es sey ferner K die 
Veränderung des spec. Gewichtes für 1 Grad Celsius, 
so ist: 
P,+a(P) — (Pı — a 

daraus folgt 


a(S) = [Sa(V)-+a(P)] + Ka(t) 


Bei gewöhnlichen Bestimmungen, wenn das Volum des 
Körpers gegen 20 CC. beträgt, das spec. Gew. ungefähr | 
ist, der Fehler beim Wägen 0,001, der Fehler beim Be- 
stimmen des Volums 0,001 und der Fehler beim Thermo- 
meter 0,1 beträgt, und wenn K 0,0009 gleich kommt (bei 
Alkohol z. B. 0,00084), so erweist sich der Fehler, der im 
spec. Gewicht vorkommen kann, ungefähr auf 0,0003. 

Indem man die Ausdrücke VIII und IX in VII einführt 
und noch annimmt, dafs d und S gleich 1 sind (bei jedem 
andern Werthe von d und S erhält man ein gröfseres Re- 
sultat), und dafs a(S) und a(d) ebenfalls gleich sind, so 
erhält man folgenden Ausdruck für den gröfsten Fehler 
in der Contraction: 

a(C) = (100 + p)a(S) 

a(C) = + a(P)] + (100 + p)Ka(t). 

Man ersieht hieraus, dafs die Hauptaufmerksamkeit beim 
Bestimmen der Contraction auf die Genauigkeit der spec. 
Gewichte gerichtet seyn mufs. 

Die eben beschriebene Methode den gröfsten Fehler in 
der Contraction zu bestimmen, giebt für die Prüfung unvoll- 
ständig beschriebener Untersuchungen einen kleinern Werth 
als den wirklichen gröfsten Fehler, da nach denselben nur 
die unvermeidlichen Febler berücksichtigt werden. In Wirk- 
lichkeit finden häufig noch andere Fehler statt, und wir er- 
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halten daher, indem wir sie nicht berücksichtigen, eine ge- 
ringere Fehlergränze als wirklich stattfindet. 

Wenn wir nach diesen Grundsätzen die vorhandenen 
Untersuchungen über das Zusammenfallen der Contraction 
mit Atomverhältnissen prüfen, so kommen wir zu dem 
Schlufs, dafs dieselben nicht zur Entscheidung dieser Frage 
genügen. 

Von den Mischungen des Wassers sind am besten die- 
jenigen mit Schwefelsäure und Alkohol untersucht. 

Für die Schwefelsäure liegen hauptsächlich die Unter- 
suchungen von Ure, Parkes, Delezenne, Bineau und 
Kremers vor. Ure sprach zuerst die Ansicht aus, dafs 
ein Maximum der Contraction bei einer Zusammensetzung 
der Mischung nach der Formel SH?O'-+2H?O stattfinde. 
Dasselbe wurde von Kopp') aus den Versuchen von 
Delezenne und Ure, und von Langberg?) aus den Ver- 
suchen von Ure und Parkes abgeleitet. Bineau°) hin- 
gegen schliefst aus seinen Versuchen, dafs das Maximum der 
Contraction nicht mit Atomverhältnissen zusammenfalle. 

Betrachten wir die Untersuchungen Bineau’s etwas 
näher. Bineau giebt seine spec. Gewichte mit drei Deci- 
malen, wir folgern daraus, dafs der gröfste Fehler in den- 
selben 0,0009 betrage. Den Procentgehalt giebt Bineau 
nur mit einer Decimale an, weshalb wir als gröfsten Fehler 
in demselben 0,09 annehmen dürfen. Das spec. Gewicht 
75 Proc. Schwefelsäure ist nach ihm — 1,688, dasjenige der 
wasserfreien Schwefelsäure 1,857. Aus diesen Angaben be- 
stimmt sich der gröfste Fehler in der Contraction nach der 
Formel VII *) zu: 


1) Kopp: Phys. chem. Beiträge Bd. I, 1841, 8. 92. 

2) Langberg: Nyt Magazin for Naturvidenskaberne. Bind 319 
im Auszuge in Fortschritte der Physik im Jahre 1849, S. 224. 

3) Bineau: Ann. de Chim. et de Phys. 1848 (3) T. XXIV, p. 340. 


4) Nach dieser Formel ergiebt sich +- 1 nggativ, da er positiv seyn 


1 
muls, so mufs man an dessen Stelle den Ausdruck 1 — — setzen, 
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a(C) = 0,0009[134,6 + 36,7] + 0,09 . 0,78 = 0,22. 

Nehmen wir sogar an, der Fehler in der Contraction 
betrage nur 0,1, so kann man für das ganze Intervall von 
70 bis SO Proc. nicht entscheiden, wo das Maximum der 
Contraction liegt, da in diesem Intervall nach den Ergeb- 


nissen von Bineau die Contraction von 10,38 bis 10,21 , 


variirt. Man ersieht daraus, da die Zusammensetzung 
SH?O‘-+ 2H’O in diesem Intervall liegt, dafs die Ergeb- 
nisse von Bineau keineswegs gegen die angenommene Ge- 
setzmäfsigkeit sprechen. 

Die übrigen Untersuchungen sind ebenfalls nicht genau 
oder nicht vollständig genug um entscheidend zu seyn. 
Aufserdem sind fast alle (mit Ausnahme der von Kremers) 
nur bei einer oder zwei Temperaturen ausgeführt; die Frage 
über das Maximum der Contraction kann aber nur dann 
für entschieden betrachtet werden, wenn es sich erweist, 
dafs das Maximum bei allen Temperaturen dasselbe bleibt. 

Vollständiger sind die Untersuchungen über die Mischun- 
gen von Alkohol in Wasser. Wir treffen hier zuerst auf 
die sehr sorgfältigen und vollständigen Untersuchungen von 
Gilpin, niedergelegt in Gilpin’s Tables for spirituous 
liquors. Trans. of the royal society of London 1792 bis 179, 
Gilpin kannte noch nicht absoluten Alkohol, er nahm zu 
seinen Mischungen solchen, den man durch Destillation er- 
halten kann; das spec. Gew. desselben war bei 60° F. 
0,82500 (bezogen auf Wasser von 60° F.). 

Wir wollen hier nach Möglichkeit den Grad der Ge- 
nauigkeit der Beobachtungen von Gilpin bestimmen und 
in derselben die Correctionen einführen, die man jetzt zu 
machen pflegt. 

Wir sehen, dafs zur Bestimmung der Fehlergränzen bei 
den spec. Gew. (nach Formel IX) man das Volum des Ap- 
parates, die Empfindlichkeit der Waage und die Fehler beim 
Bestimmen der Volume in der Temperatur kennen muls 
Gilpin gebrauchte zu seinen Bestimmungen ein Fläschchen 
mit einer Barometerröhre, deren innerer Durchmesser 
0,25 Zoll = 0,635 Centimeter betrug. Das Volum des Ge 
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fifses bis zum Strich in der Röhre enthielt 2965 Gran Was 
tion ser von 60° F. oder 192,333 CC. Die Waage war bis u 
von 0,01 Gran = 0,0006 Grm. empfindlich, indessen war die Ge- 
der ® nauigkeit beim Wägen kaum so grofs, da die Empfindlich- _ 
geb- Ü. keit gewöhnlich bei unbelasteter Waage bestimmt wird. — 
0,21 @ Wir nehmen diese Empfindlichkeit der Waage an, weil alle — 
‚ung Gewichte Gilpin’s nur die hundertstel Grane angeben. 
geb- Den Fehler beim Bestimmen der Volume mufs man gleich ari 
Ge einer Flüssigkeitssäule in der Röhre von 0,05 Centm. Höhe 
setzen; da der Durchmesser der Röhre 0,635 Cm. betrug, 
enau so entspricht eine Höhe von 0,05 Cm. einem Volum von 
eyn. 0,0155 CC. Nach der Construction des Thermometers zu 
ers) urtheilen kann man den Fehler beim Ablesen der Tempe- 
‘rage ratur auf 0,1° C. schätzen. Da aber die gewünschte Tem- 
dann peratur der Flüssigkeit nicht in einem constanten Bade son- 
weist, dern durch Abkühlenlassen derselben erreicht wurde, so 
ibt. kann man meiner Ansicht nach den Fehler in der Tempe- = 
chun- ratur nicht unter 0°,2 C. annehmen, wovon ich mich auch 
t auf durch einen Versuch unter ähnlichen Umständen überzeugt 
ı von habe. 
tuous Nach diesen Daten ergeben sich folgende gröfsten Feh- 
1794. 8 ler a(S) in den spec. Gewichten nach Formel IX von 0,83, 
m zu 0,9 und 0,95: | 
m er 
F. 


192,3 


96 
a (09) 
r Ge 192,3 


und a (0,95) = + 0,2.0,00066 = 0,00029. 
tzt zu 


0,0274 
a (0,83) = 4 9.2 0,00085 — 0,00031 


0,2 . 0,00082 = 0,00031 


Aufser diesen Fehlern in den Bestimmungen Gilpin’s 
en bei 9 ommt bei niedrigen Temperaturen noch ein anderer vor, 
es Ap dessen Gröfse schwer zu bestimmen ist. Aus der Beschrei- 

r beim I ung seines Apparats geht nämlich hervor, dafs die Wä- 
mufs  Sungen in diesem Falle nicht bei gewöhnlicher, sondern 
chchen [ ei niedriger Temperatur vorgenommen werden mufsten, 
messer M da das Gefäfs keinen Raum hatte die sich ausdehnende 
es Ge I Flüssigkeit aufzunehmen. Wenn so z. B. das Gefäls bei 


2 
. 


30° F. gefüllt war, so konnte es nur, der Ausdehnung der 
Flüssigkeit wegen, bei höchstens 40° F.= -+5° C. gewogen 
werden. (Die Röhre an dem Gefäfse, das 192,3 Cc. fafste, 
war nur 1,5 Zoll = 3,81 Cm. hoch und 0,25 Zoll weit.) 
Da nun bei so niedriger Temperatur die Wägungen weni- 
ger genau sind, so müssen auch die Bestimmungen von 
Gilpin bei niedrigen Temperaturen mit einem gröfseren 
Fehler behaftet seyn, was auch meine späteren Versuche 
bestätigen. 

Aufserdem sind die specifischen Gewichte, und der Pro- 
centgehalt noch mit einem Fehler behaftet, da die Wägun- 
gen nicht auf den luftleeren Raum reducirt sind. Man kann 
die Correction dafür leicht nachträglich anbringen. Bezeich- 
nen wir mit P, das scheinbare Gewicht des Fläschchens mit 
Alkohol, mit P, das scheinbare Gewicht des Fläschchens 
mit Wasser, und mit P, das Gewicht des Fläschchens, so 
ist das spec. Gewicht, ohne Reduction auf den luftleeren 
Raum: 
8, on P; 
Das wahre Gewicht ist gleich dem scheinbaren, plus dem 
ba Gewichte der durch den zu wägenden Körper verdrängten 

Luft, minus dem Gewicht der durch die Gewichtstücke ver- 

_ drängten Luft; das corrigirte spec. Gewicht beträgt daher: 


X. 


M bedeutet hier das Volum der durch das leere Fläschchen 
verdrängten Luft, N das spec. Gew. der Gewichtsstiicke, 
und e das Gewicht eines Cubikcent. Luft. Durch Reductio- 
nen und Vernachlässigung der Gliede. die Potenzen von® 
zum Factor haben, erhält man: 


S= 


P,—P, 
N 
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ve 
= und indem man X einsetzt: 
S= S, + e(1— S,) 

Man ersieht daraus, dafs die Veränderung des Gewich- 
tes eines Cubikcent. Luft nur einen geringen Einflufs auf 
die Correction des spec. Gewichtes hat; wir können daher 
das Gewicht eines Cubikcent. Luft zu 0,0012 setzen. Wir 
finden biernach folgende Correclionen für die spec. Ge- 
wichte von Gilpin 

Spec. Gewicht ohne Correct. Correction e(1— $,) 


auf den luftleeren Raum für d. luftleeren Raum 


‘suche 


'ägun- 
kann 
zeich- 
ns mit 
hchens 
ns, 80 


leeren 0,79 + 0,00025 
0,85 . . 0,00018 


p: 
Sie 


0,95 0,00006 
1s dem 1 §,00 0,00000 
ängten Man ersieht hieraus, dafs die Correction für die Luft 
‚e ver- für spec. Gewichte, die geringer als 1 sind, nicht vernach- 
laher: lässigt werden darf. 

Dagegen ist die Correction der Wägungen auf den luft- 
leeren Raum fiir die Bestimmung des Procentgehalts (p) des 
Alkohols so gering, dafs sie innerhalb der Granzen der 
Beobachtungsfehler fallt. Wenn das Gewicht der Flüssig- 
hehe keit 500 Gr. beträgt und der Fehler beim Wägen 0,02 ist, 
sstücke, so finden wir nach Formel VIII den Fehler im Procentge- 
‚ductio- halt, der durch ungenaues Wägen verursacht wird, zu 

0,008 Proc. Die Correction für den Procentgehalt an Al- 
kohol, die durch das Wägen in der Luft bedingt ist, er- 
giebt sich folgendermaafsen. Der Procentgehalt ohne Cor- 
rection (p,) ist 


XI, 


Le | 


Poggendorff’s Annal. Bd, CXX XVIII, md 
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_ P bedeutet hier das Gewicht des Gefafses, P, dasjenige des 
a _ Gefafses mit Alkohol und P, des Gefafses mit Wasser. Ir 
ne dem wir die beobachteten Gewichte in wahre überführen, 

_ wie wir es fur die Correction der spec. Gewichte gethan 

haben, und dann ähnliche Verkürzungen vornehmen, erhal- 

ten wir den wahren. corrigirten Procentgehalt (p): 


P,—P,/1 
P=PitePip _p 


100 —pı 1—S 
ZI 


| S bedeutet hier das spec. Gewicht des zu den Mischun- 
gem genommenen Alkohol. Wenn wir S = 0,825 (wie es 
bei Gilpin war) und e= 0,0012 setzen, so finden wir die 
A Correction (d. h. für p, =50) gleich 0,0063 Proc, 
was im spec. Gewicht einer Veränderung von nur 0,000010 

entspricht. 
Und so ist der Fehler und die Correction für den Pro- 
N _ centgehalt bedeutend geringer als die für das spec. Gewicht, 
weshalb wir erstere in der Folge nicht mehr berücksichtigen 

werden. 

Um die Resultate Gilpin’s mit denen der übrigen 
und sie zur Bestimmang der Con- 


auf Wasser bei der gröfsten Dichte 4° C. beritlien und 
die Zusammensetzung der Mischungen in Procenten des ab- 
soluten Alkohols ausdrücken. 
Ersteres ist ganz leicht, wenn man die Veranderang des 
Volumens, oder das spec. Gewicht des Wassers kennt. 
Das spec. auf bei der gröfsten 


Dichte ist gleich # : D, oder =; nn ‚ wo P, das Gewicht 


der Flüssigkeit N P, a ‘Gewicht des Wassers bei 
_ t Grad, D, das spec. Gewicht des Wassers bei {1° C. und J, 


_ das Votam des Wassers bei derselben Temperatur. 3 ist 


das spec. Gewicht in Bezug auf Wasser bei ¢ Grad; be- 
"ZB. zeichnen wir es mit S, so erhalten wir das spec. Gewicht 
in Bezug auf Wasser bei der gröfsten Dichte nach: 
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Und so mufs man zur gewünschten Reduction nur D, 
oder V, kennen. Der bequemeren Rechnung wegen setzen 
wir D,=1— d, woraus S=S, —S,d. Das spec. Ge- 
wicht D, des Wassers bei 60° F. = 15,55° C. (bei welcher 
Temperatur die Dichtigkeit des Wassers von Gilpin gleich 
1 gesetzt wird) beträgt nach Kopp 0,99910, d, also 0,00090, 
Hiernach berechnet sich nun leicht eine Tabelle zur Cor- 
rection der spec. Gewichte von Gilpin: 

Correction + der 

Spec. Gew. ($,) Correction dı. 8, für Correction für den 

nach er Wasser von 4° C, luftleeren Raum 

0,80 .. —0,00072 —0,00049 
085... —000076  —0,00058 
0,90. —0,00081 —0,00069 
0,95... —0,00085 —0,00078 

1,00 —0(,00090 —0,00090. 

Nach diesen Tabellen erhalt man z. B. fiir den Normal- 
alkohol von Gilpin bei verschiedenen Temperaturen fol- 
gende spec. Gewichte bezogen auf Wasser von + 4° C.: 

Spec. Gew. u Gilpin corrigirt. spec. Gew. 


0° C. 0,83806 (= F. )) 083750 (5 C.) 
5° C. 0,83399 (ar .) 0,83544 


wc - 0 82977 (° SF. ) 0,82922 (2 c u 
15,55° C. 083 .) 0,82447 c) 
20° C. 0,82118 F .) 0,82066 
30° C. 0,81234 (cr F.) 0,81184 
35° C. 0,80788 (=>; F.) 0.80738 (°, C. 


1) In dem neben dem spec. Gewicht eingeklammerten Bruch bedeutet die 
obere Zahl die Temperatur, bei welcher das spec. Gewicht der Flüssig- 
keit bestimmt wurde, die untere Zahl hingegen diejenige, bei welcher 
Wasser gleich 1 gesetzt wird. 
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Um ferner die Zusammensetzung der Alkoholgemenge 
von Gilpin in Procenten von wasserfreiem Alkohol aus- 
drücken zu können, mufs man den Gehalt des normalen 
Alkohols von Gilpin kennen. Bezeichnen wir ihn mit K, 
so ist der Procentgehalt an absolutem Alkohol in einer ge- 
gebenen Mischung gleich. ph 

K 

P= 

B bedeutet hier die Menge Wasser in 100 Theilen norma- 

len Alkohols (der K Procent absoluten Alkohol enthält); 

A bedentet die Menge des normalen Alkohols auf 100 Theile 
Wasser (siehe die zweite Tabelle von Gilpin). 

Ich habe mich bei den Versuchen von Gilpin langer 
 verweilt, weil sie die ausführlichsten sind und es daher 
_ néthig war den Grad ihrer Genauigkeit festzustellen. 
Weniger bedeutend für die Alkoholometrie sind die 
Untersuchungen von Lowitz, Richter, Meifsner, De- 
lezenne und einiger Anderen; theils sind sie sehr unvoll- 
ständig, theils mangelhaft beschrieben, theils auch nachweis- 
bar sehr ungenau. Man ersieht das, wenn man nach die- 
| ‘sen Beobachtungen den Gehalt des Normalalkohols von 
Gilpin zu bestimmen sucht. Derselbe enthält 


100 oderp= 


nach Meifsner 89,63 Gewichtsprocente absoluten 
Alkohols 

nach Delezenne 90,33 u. 89,76 do. do. 
nach Lowitz 88,55 do. ' do. 


Von gröfserer Bedeutung sind die Untersuchungen von 
Tralles und von Gay-Lussac. Die Arbeit von Tral- 
les ist uns nur nach einem Auszug von Gilbert') be. 
kannt. Es geht daraus hervor, dafs Tralles keinen abso- 

Tuten Alkohol hatte, sondern den Alkohol von Lowitz 
und von Richter für solchen annahm, dessen specifisches 
Gewicht er für 
Reihen von Versuchen bestimmte Tralles die Veränderung 

des specifischen Gewichtes beim Verdünnen von Alkohol 
1) Gilbert: Ann. d, Phys. 1821, T. 38, p. 349. 


F. zu 0,7946 berechnete. Durch zwei 
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mit Wasser (diese Daten sind bei Gilbert nicht ange- 
führt). Er nahm dazu Alkohol vom specifischen Gewicht 


0,7986 (ers F.) und fand, dafs der Normalalkohol von G il- 


pin 0,825 (°° F.) in 100 Gewichtstheilen 9,63 Theile Was- 
ser und 90,37 Alkohol. vom spec. Gwichte 0,7986 a F. 
enthält. Ferner berechnete Tralles aus seinen Versuchen 
über die Veränderung des specifischen Gewichts verschie- 
dener Mischungen (auf welche Art ist unbekannt), dafs 


sein Alkohol von 0,7986 + F.) 1,29 Gewichtsprocente 


Wasser und 98,71 Proc. absoluten Alkohol enthält und 
dais ‚der Normalalkohol von Gilpin 0,825 demnach 


98 
ee = 89,20 Gewichtsprocente absoluten Alkohols 


enthält. Nachdem er so den Gehalt des Normalalkohols 
von Gilpin festgestellt, nahm Tralles alle übrigen Daten 
aus den Versuchen von Gilpin und legte sie seinen Ta- 
bellen zu Grunde. Den Fehler in den Versuchen von Tral- 
les mufs man wenigstens zu (,00015 annehmen, da um so 
viel vier verschiedene Bestimmungen desselben Alkohols dif- 
feriren. Der wichtigste Theil der Untersuchungen von 
Tralles, die Veränderung des specifischen Gewichtes mit 
dem Procentgehalt, von 0,7986 bis 0,8250, ist uns unbe- 
kannt geblieben. 

Gay-Lussac scheint sehr ausführliche Untersuchungen 
angestellt zu haben, doch sind dieselben uns leider nur 
in kurzen Auszügen bekannt geworden, in seiner Instruction 
pour l’alcoolomeötre 1824, in Berzelius Lehrbuch der Che- 
mie und in der von Collardeau') publicirten Tabelle. 
Gay-Lussac’s absoluter Alkohol hatte ein specifisches Ge- 


wicht von 0,7947 (5 


sich, dafs der Normalalkohol von Gilpin 0,82494 (5 C.) 
89,14 Proc. absoluten Alkohol enthält. MS : 


C.); nach seinen Daten berechnet 


1) Collardeau: Comptes rendus, p.925. 
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E _, Trotz der bekannten Genauigkeit der Untersuchungen 
von Gay-Lussac kann man seine Resultate nicht den 
andern vorziehen, da seine Untersuchungsmethode uns nicht 
bekannt ist. Uebrigens sind seine Resultate sehr mit denen 
von Gilpin übereinstimmend, wenn man an letzteren alle 
_ die Correctionen anbringt, die wahrscheinlich auch Gay- 
 Lussae berücksichtigt hat, und wenn man den Procentge- 
4 halt des Normalalkohols von Gilpin (nach Gay-Lussac) 
gu 89,14 Proc. annimmt. 
Unter den neueren Bestimmungen zeichnen sich durch 
grofse Genauigkeit und Ausführlichkeit diejenigen von Fow- 
nes!) und von Drinkwater?) aus. Beide richteten ihre 
. Aufmerksamkeit auf absoluten Alkohol; ersterer bestimmte 


das specifische Gewicht desselben zu 0,7938 (a F.) , letz- 


terer zu 0,793811 F.). Beide untersuchten den Ein- 


‘  flufs der Zeit auf die Contraction und fanden keinen; beide 
bestimmten die specifischen Gewichte bei 60°F. Die Ge 
-nauigkeit dieser Untersuchungen ist so ziemlich dieselbe, ob- 
gleich diejenigen von Drinkwater mit gröfserer Sorgfalt 
ausgeführt sind; sie differiren nie um mehr als 0,00030, 
Sie stimmen innerhalb der Gränzen der Genauigkeit mit den 
_ Resultaten von Gilpin überein, wenn man berücksichtigt, 
dafs der Procentgehalt des Normalalkohols von Gilpin 
nach Fownes 89,154 beträgt’). Wenn man nach den 
von mir entwickelten Methoden den gröfsten Fehler in den 
spec. Gewichten nach Fownes und Drink water bestimmt 
(wie ich es für die Untersuchungen von Gilpin deutlich 
dargelegt habe), so ergiebt sich derselbe zu 0,00025. Da 
die Untersuchungen von Fownes und Drinkwater nur 
höchstens um 0,00030 differiren, so ergiebt sich daraus, dafs 
sie in den Gränzen ihrer Genauigkeit richtig sind. 


1) Fownes: Phil. Trans. 1847. 
2) Drinkwater: Philos. Mag. 1848, Vol. 32, p. 123. 

3) In der Vergleichung dieser Untersuchungen, die Baumhauer giebt 
(Memoire sur la densite d’alcool et d’eau. Amsterdam 1860, p. 21) 
finden sich in seinen Reductionen und Correctionen häufige Fehler. 
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hungen Mc. Culloh kommt in seinem offieiellen Berichte *) 
ht den über die alkoholometrischen Bestimmungen nicht zu diesem 
s nicht Schlufs, weil er nicht die gehörigen Correotionen berück- 

denen sichtigt. Seine eigenen Bestimmungen, die er zum Schlusse 
en alle giebt, sind weniger genau als die von Gilpin, Fownes 

Gay- und Drinkwater. Mc. Culloh hatte weniger absoluten 
centge- Alkohol und wiederholte Bestimmungen derselben Mischung 
18sac) differirten bei ihm bedeutend. Der gröfste Fehler in sei- 

nen Bestimmungen berechnet sich mindestens zu 0,0004. 
. durch Es erübrigt noch die Untersuchungen von Baumhauer’) 
ı Fow- etwas näher zu betrachten. Baumhauer hat zwei Unter- 
en ihre suchungsreihen ausgeführt: er bestimmte die spec. Gewichte 
stimmte verschiedener Mischungen, und dann die Ausdehnung die- 
) oe ser Mischungen für Temperaturen von 0 bis 30° C. 

: Zur Bestimmung der spec. Gewichte gebrauchte Baum- 
n Ein- hauer die hydrostatische Methode. Der angewandte Glas- 
. hell körper hatte ein Volumen von 12,865 Gr., die Genauigkeit 
lie Ce beim Wägen betrug 0,001, diejenige beim Bestimmen der 
be, ob Temperatur 0,1°C., der Fehler im Volum mufs als unbe- 
Sorgfalt deutend betrachtet werden. Aus diesen Daten bestimmt 
‚00030. sich der gröfste Fehler in den spec. Gewichten von Baum- 
mit des hauer zu 0,00024. 
sichtigt, Der Fehler in der Bestimmung des Procentgehalts der 
Filpin Mischungen ergiebt sich (da a(P) wenigstens = 0,001 be- 
ch A trug und die Menge der Flüssigkeit nieht mehr als 95 Gr. 
in di war) zu mindestens 0,002. Wenn man aber berücksichtigt, 
tie dafs bei hydrostatischen Wägungen der Gehalt des Alkohols 
deutlich stets wechselt, so mufs der Fehler in Procentgehalt a (p) 
5. Da mindestens = 0,05 gesetzt werden, wie es auch mir einige 
or iu Versuche gezeigt haben. Einem solchen Fehler im Procent 
us, dafs (von 0,05) entspricht für 81,7 Proc. Alkohol ein Fehler im 

specilischen Gewicht von 0,000125. Der ganze Fehler im 


1) 30th. Congress (Senate), Ed. Dol. N. 50 1. session. Reports from 
the Secretary of the Treasury of scientific jnvestiggtions etc. by 
Professor Mc. Culloh. Washington 1848. 

2) Mémoire sur la densité, la dilatation etc. de l’alcool etc. Am- 
sterdamm 1860. 


= >» 
119 
Er 
Pu 
x 
4 
- 
“ 
F 
x 
Ja 
tes 
. 
uer giebt 
30, p. 21) 
ehler, 


spec. Gewicht für jede Bestimmung beträgt daher 0,00024 
+ 0,00012 = 0,00036. In der That differiren bei Baum- 
hauer verschiedene Bestimmungen derselben Mischung um 
0,00060. 

Die Bestimmungen über die Ausdehnung wurden von 
Baumhauer in einem Dilatometer ausgeführt. Ich be- 
merke zuerst, dafs die dazu dienenden Mischungen schon 
dieselben waren, die zur hydrostatischen Wägung benutzt 
werden, also schon ihren Gehalt verändert hatten. Die 
Temperatur des Bodens, in welcher der Apparat getaucht 
war, wurde durch Abkühlenlassen hervorgebracht, indem 
ein Luftstrom durch dasselbe strich, Unter solchen Bedin- 
gungen beträgt, wie ich mich durch Versuche überzeugt 
habe, der Fehler in der Temperaturbestimmung der ange- 
wandten Mischung (bei Temperaturen die nicht 0° C. sind) 
zum Mindesten 0,5°C. Da nun ein Unterschied von 1°C, 
das Volum starker Alkohole um 0,0010 verändert, so mufs 
man in der Ausdehnung Fehler von 0,0005 voraussetzen 
was einen Fehler im specifischen Gewichte von 0,00040 bis 
0,00050 entspricht. 

Man ersieht hieraus, dafs die Resultate von Baum- 
hauer nicht mehr, wenn nicht weniger, Zutrauen verdienen 
als die seiner Vorgänger; namentlich kann man keine Be- 
deutung dem Unterschiede zwischen seinen Ausdehnungs- 
gröfsen und den nach Gilpin berechneten zuschreiben. 
Dieser Unterschied zwischen den Resultaten von Gilpin 
und Baumhauer hat mich eben zur vorliegenden Arbeit 
veranlafst. 

Wir sehen so, dafs die genauesten vorliegenden Unter- 
suchungen Fehler im specifischen Gewicht von 0,0002 und 
im Procentgehalt von 0,025 zulassen; woraus allein sich der 
gröfste Fehler in der Contraction für 50 Proc. Alkohol zu 
0,028 berechnet. Nimmt man aber noch hierzu die Unge- 
nauigkeit in der Bestimmung des specifischen Gewichts von 
absolutem Alkohol (die genauesten Bestimmungen ergeben 
Differenzen sogar von 0,0033, durchschnittlich von 0,0013), 
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so berechnet sich der gröfste Fehler in der Contraction 
nach Formel IX zu 0,10. 

Zwar will es anfangs scheinen, als ob der Fehler im 
spec. Gewicht des wasserfreien Alkohols nur einen Ein- 
flufs auf die absolute Gröfse der Contraction und nicht auf 
das Maximum derselben habe, doch ist dem nicht so, da 
eben die Menge des Alkohols nicht auf chemische Weise, 
sondern durch Wägung desselben Alkohols bestimmt wird. 
Ein Unterschied im spec. Gewicht des wasserfreien Alko- 
hols von 0,0013 entspricht 0,4 Procenten, vergröfsert also 
bei 50gradigem Alkohol den Fehler im Procent auf 0,2 Proc. 
und verändert zugleich, was für uns am wichtigsten - ist, 
um eben so viel die Stelle der gréf{sten Contraction. Frei- 
lich, wenn die Stelle der gröfsten Contraction leicht zu 
bestimmen wäre, d. h. wenn die Contraction bei ihrem Ma- 
ximum sich rasch verändern würde, so könnte man aus 
nicht sehr genauen Bestimmungen ein genügendes Resultat 
ableiten; doch ist dem nicht so, sondern die Contraction 
verändert sich beim Alkohol und allen seinen Mischungen 


um ihr Maximum herum nur sehr langsam. Man ersieht 
diefs deutlich aus folgender Tabelle, die wir aus den An- 
gaben von Fownes abgeleitet haben, für Mischungen von 
36 bis 56 Gewichtsprocenten. Die spec. Gewichte sind nur 
für den luftleeren Raum corrigirt, und nicht auf Wasser 
von 4° bezogen, weil letzteres die Contraction nicht beein- 
flufst. 


Spec. Gew. nach Spec. Gew. corrig. 
Gewichts- Fownes bei auf d. luftleeren Contraction 


procente Gr 5 Raum bei 60° F. 


gids 


36 9470 94706 3,549 
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Spec. Gew. nach Spec. Gew. corrig. 
Gewichts- Fownes bei auf d, luftleeren Contraction 


rocente j Raum bei 60° F 


paths 91850 bh 3,761 


Der gröfste Fehler in der Contraction, welcher von dem 
Fehler im spec. Gewicht der Mischungen abhängt, ist = 0,022; 
derjenige Theil derselben, welcher vom Fehler im Procent- 
gehalt abhängt, beträgt nicht mehr als 0,006, dagegen ist 
I der Theil, welcher vom Fehler des spec. Gewichtes des 
_ wasserfreien Alkohols bedingt wird, verhältnifsmäfsig sehr 
edeutend. 
Augenscheinlich findet das Maximum der Contraction 
nach Fownes bei gegen 46 Proc. Alkohol statt. Wenn 
man aber dasselbe gleich 3,77 setzt und bedenkt, dafs der 
_ Fehler in der Contraction 0,06 betragen kann, so sehen 
di wir: dafs von 3,72 an alle Zahlen dem gesuchten Maximum 
= entsprechen können, und dafs die Gränze, innerhatb wel- 
cher es liegen kann, von 40 bis 51 Procent geht; eine so 
weite Gränze aber gestattet keinen sichern Schlufs über 
das Maximum der Contraction. 
Um nun zu einer gröfseren Sicherheit zu gelangen muls 
man: 1) die spec. Gewichte so genau als möglich bestim- 
:: 2) absoluten Alkohol darstellen; 3) die Contraction 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmen, um zu erfab- 


| ren ob dieselbe constant bleibt, und 4) den Gehalt des 
_ normalen Alkohols von Gilpin feststellen, um seine s0 
umfangreichen benutzen zu können. 
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Ueber die Bestimmung des specifischen Gewichtes von Flüssigkeiten. . 


rn» 


Zur Bestimmung der spec. Gewichte von Flüssigkeiten 
sind hauptsächlich zwei Methoden angewandt worden. Die 
hydrostatische Methode kann wegen der vielen Fehlerquel- 
len, die in ihrem Wesen selbst begründet sind, keinen An- 
spruch auf grofse Genauigkeit erheben. Die einzige Me- 
thode, die wissenschaftlichen Ansprüchen genügt, ist die 
vermittelst Fläschchen. In den Händen Regnault’s hat 
dieselbe einen hohen Grad von Genauigkeit erlangt; indes- 
sen leidet sie doch an wichtigen practischen Schwierigkeiten, 
die ich hier darlegen will, um die Nothwendigkeit zu zei- 
gen, Veränderungen an dieser Methode anzubringen. 

Zu den Bestimmungen mit dem Regnault’schen Appa- 
rate bedarf man Bäder von sehr constanter Temperatur, da 
die Temperatur der Flüssigkeit im Apparate selbst nicht be- 
stimmt werden kann. Bestimmungen in schmelzendem Eise 
ergeben natürlich sehr genaue Resultate, was’ man aus der 
Vergleichung verschiedener Bestimmungen des specifischen 
Gewichtes des Quecksilbers ersehen kann'); bei anderen 
Temperaturen jedoch ist die Erhaltung constanter Bäder 
während längerer Zeit äufserst schwierig, wie es ein jeder, 
der sich mit diesen Untersuchungen beschäftigt, ja weils. 
Bäder die bei gewöhnlicher Temperatur bis auf 0,1° C. con- 
stant sind, kann man leicht darstellen; wenn es sich aber 
um eine Constanz von 0,01° C. handelt, so stellen sich kaum 
m beseitigende Schwierigkeiten dar. Zur genauen Bestim- 
mung der specifischen Gewichte aber ist die erste Bedin- 
gung eine genaue Bestimmung der Temperaturen. Eine 
Temperaturänderung von 1" C. verändert das spec. Gewicht 
des Alkohols um 0,00084, folglich 0,01" C. um 0,0000084. 
Wenn man also wünscht, dafs die Fehlerquelle aus der 
Temperaturbestimmung nicht die Genauigkeit tibersteige, 


1) Regnault: Relations des experiences etc. T. I, p. 158 und Neu- 
mann: Ueber das Maximum der Dichtigkeit beim Meerwasser, Mün- 


chen 1861, $. 47. 
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welche man leicht durch Wägen erhält, nämlich 0,000008, nid | 
so mufs man für die Genauigkeit der Temperatur bis zu sp 
0,01° C. einstehen, für Flüssigkeiten nämlich von starker naul 
Ausdehnung wie der Alkohol. Diese Unbeständigkeit der 2 
r Temperatur des Bades und die Langsamkeit der Ausgleichung Zn | 
der Temperaturen zwischen Bad und Apparat, bei geringem ale 
Unterschiede ihrer Temperaturen, bilden die Hauptschwierig- a . 
keit derjenigen Methoden, bei welcher das Thermometer sich i 
nicht innerhalb des Apparates befindet. Um constante Bä- { 
der zu erhalten habe ich versucht, die Dämpfe niedrig sie- h 
dender Flüssigkeiten dazu zu verwenden, wie ich es bei aan 
meinen Bestimmungen der Ausdehnung. von Flüssigkeiten ane 
iiber ihren Siedepunkt gethan habe'); indessen gelingt es er 
auf solche Weise die Temperatur nur bis auf 0,5" C. con- “ 
stant zu erhalten. Aufserdem habe ich eine andere Vorrich- best 
tung für constante Bäder benutzt, welche mir genauere Re- . 
sultate als alle Uebrigen gegeben hat. Dieselbe besteht aus u 
einem dünnwandigen, inwendig hohlen Ringe aus Messing, un 
dessen Inneres durch zwei Röhren mit der äufseren Luft Wer 
in Verbindung steht. Der Ring wird so schwer gemacht 
(durch Schrot), dafs er im Wasser des Bades sinkt; die 2 
Oeffnung desselben ist gröfser als der Apparat, der in das 2 
Bad: getaucht wird. Dieser Ring dient zugleich zum Mischen fi 
wie auch zur Constanthaltung der Temperatur: Wenn die x 
Temperatur sinkt, giefst man in den Ring ein wenig war- 
mes Wasser und bewegt denselben auf und ab. Vermit- sick 
_ telst dieser Vorrichtung gelang es mir Temperaturen bei > 
gegen 20° C. während einer halben Stunde und länger con- Nac 
By. stant zu erhalten, bis zu einer Genauigkeit von 0,04° C,, seit 
d.h. die Schwankungen nach beiden Seiten betrugen nicht Rok 
mehr als 0,02° C. Jedenfalls ist die Erhaltung constanter nr 
Temperaturen eine sehr schwierige Aufgabe, und bei An- selb 
_ wendung des gewöhnlichen Regnault’schen Apparates be- flac 
steht die Schwierigkeit eben darin, dafs die letzte Wärme- Dru 
 ausgleichung nur äufserst langsam stattfindet. Die Beobach- ran 


tung des Meniscus der Flüssigkeit in der Röhre genügt nicht 
1) Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. XIX, S. 4. 
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zur Feststellung der Constanz des Bades, weil bei Tempe- 


u raturschwankungen des Bades von 0,05° C. in dem Reg- 
a nault’schen Apparate der Meniscus während mehr denn 
des 5 Minuten fiir das Auge constant erscheint. Wo diese Me- 
hung thode angewandt wird, kann man für die Temperatur nur 
Bu bis zur Genauigkeit von 0,05" C. einstehen. 
vail Aufserdem bietet bei dem Regnault’schen Apparate 
: sich das Reinigen und ‚Füllen desselben wegen der Enge der 
. Be Röhre grofse Schwierigkeiten. 
7 Um diese Unvollkommenheiten der gewöhnlichen Fläsch- 
or chen zu vermeiden, hat Geifsler in Bonn einen Apparat 
<eiten construirt, der unter dem Namen Piknometer von Geifsler, 
at namentlich in Deutschland, eine grofse Verbreitung erlangt 
“all hal. Dieser Apparat hat folgende wesentliche Nachtheile: 
sited Das Volum des Gefäfses wird durch die Lage des Stöpsels 
eu bestimmt, der, sey er auch noch so gut eingeschliffen, nicht 
ea immer ganz dieselbe Stellung einnimmt. Als ich das Volum 
ia eines Piknometers vermiltelst Wasser bei 0° C. bestimmte, 
Luft fand ich bei Berücksichtigung aller Correctionen folgende 
ian Werthe: 23,7583; 23,7605; 23.7520 und 23,7518. Ein 
ts die zweiter wichtiger Uebelstand des Geifsler’schen Apparates 
nu besteht darin, dafs die Flüssigkeit um den breiten Stöpsel 
Rachel des Thermometers herum verdunstet, weil dieselbe am Stöp- 
on a sel einem Druck von Innen nach Aufsen ausgesetzt ist, her- 
g war- vorgebracht durch die höher stehende Flüssigkeitssäule in 
i evel der engen ‚Röhre. Deshalb sind bei leicht flüchtigen Flüs- 
en be sigkeiten die Wägungen nur bis auf 2 bis 3 Milligramm ge- 
| nau — das Gewicht verändert sich fortwährend. Andere 
ed Br Nachtheile des Geifsler’schen Apparates sind leicht zu be- 
ö nicht seiligen; so der Mangel einer Erweiterung an der engen 
th Röhre, wodurch man verhindert ist genaue Bestimmungen bei 
hei An- niedrigen Temperaturen zu machen. Aufserdem wird der- 
tes Di selbe gewöhnlich aus so dünnem Glase verfertigt mit einem 
WV arme- lachen oder concaven Boden, dafs sein Volum durch den 
sche Druck der in demselben befindlichen Flüssigkeit Verände- 
igt nicht rungen erleidet. Man ersieht dieses leicht aus einem ein- 


fachen Versuche. Aus diesem Grunde erhält man bei Flüs- 
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 sigkeiten, die schwerer als Wasser sind, ein gröfseres, — 
_ bei leichteren Flüssigkeiten, ein kleineres specifisches Ge- 
wicht als das wahre. 

Als ich in den Jahren 1858 bis 1859 verschiedene Ap- 

_—— parate zur genauen Bestimmung des specifischen Gewichtes 
 priifte, gelangte ich zu der Ueberzeugung von der Nothwen- 
digkeit eines neuen Apparates; derselbe warde von H. G eifs- 
ler in Bonn zu meiner vollen Befriedigung ausgeführt. Da 
ich mit diesen Apparaten alle meine Bestimmungen der Mi- 
schungen von Alkohol und Wasser ausgeführt habe, so gebe 
ich hier eine genaue Beschreibung derselben. 

Construction des Apparates. Nebenstehende Zeichnung 
stellt einen meiner vielen Apparate dar, wie er sich am 
zweckmäfsigsten erwiesen hat. Der Apparat besteht aus 
einer breiten gläsernen Röhre A, die unten zugeschmolzen 
ist. Ihr Durchmesser beträgt 20 bis 30 Millimeter, die Dicke 
der Wände ungefähr 1 Millimeter. In dem oberen Theil 

der Röhre ist ein sehr empfindliches Geifsler’sches Ther- 
mometer BCD eingeschmolzen (hierin besteht die Schwie- 
__ pigkeit in der Ausführung dieser Apparate). Der obere 
_ Theil der Scala aus Milchglas ist mit der Quecksilberröhre 
verschmolzen, damit die relative Lage dieser Theile unver 
rückt bleibe. Um jede Veränderung in der Röhre CD zu 
vermeiden ist das obere Ende D derselben zugeschmolzen 
(bei den früheren Apparaten geschah diefs durch eine Pappe 
wie bei den meisten Geifsler’schen Thermometern). An 
dem oberen Ende der Röhre A sind zwei schon vorher ca 
_ librirte Röhren EF und GH angeschmolzen. Die eine der- 
selben wird vermittelst eines langen, dünnen, in die Erwei- 
terung eingeschliffenen Stöpsels geschlossen; — die andere 
hat an ihrem oberen Ende eine eiförmige Erweiterung, 
die durch einen dicken (inwendig hohlen) Stöpsel geschlos- 
sen wird, so dafs die inneren Wände der Erweiterung leicht 
gereinigt werden können. Bei einzelnen Apparaten befin- 
dem sich an beiden Röhren solche Erweiterungen um die 
Verdunstung um den Stöpsel zu vermeiden, und um Raum 
für die sich ausdehmende Flüssigkeit zu erlangen. 
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Dadurch, dafs das Thermometer eingeschmolzen ist, er- 
a langt man die Möglichkeit, zu jeder Zeit die Temperatur der 
Be: _ Flüssigkeit zu bestimmen, vermeidet die Verdunstung um 

den eingeschliffenen Stöpsel des Geifsler’schen Piknome- 
ters, und erreicht die Beständigkeit des Volums. Das cy- 
=. Reservoir (D) des Thermometers wird der 
_ gréfseren Empfindlichkeit wegen möglichst lang gemacht; 


Apparate ist es geringer als }. Die Thermometerscala mei- 
ner Apparate ist gewöhnlich in | Gradtheile nach Celsius 
 getheilt, und reicht von 0° bis 31° bis 36°. (Einige Ther- 
_ mometer sind in 0,1" getheilt.) Bei den Apparaten, die für 
hohe Temperaturen bestimmt sind (100° C.) ist die Scala 
nur in } Grade getheilt, da bei Temperaturen über 10° C, 
es schwer hält, dieselben genauer als bis auf 0,1° C. con 
stant zu erhalten. Die Länge der Scala bei den Apparaten 
für Temperaturen von 0° bis 35° C. beträgt 110 bis 150 Mm, 
auf jeden Grad kommen also nicht weniger als 2,5 Mm., — 
bei einzelnen Apparaten sogar 5 Mm. Da ich die Ablesung 


 vermittelst des Kathetometerfernrohres vornahm, so ging die 


vorher mit dem Mikrometer des Kathetometers die Länge 
Bi eines Grades, und bestimmte dann bei der Beobachtung mit 
demselben Mikrometer die Entfernung des oberen Theiles 
des Quecksilberfadens (und zwar bis } der Höhe des Me 
_  niscns unter dem obersten Meniscus) von der nächsten Thei- 
lung. Da das Mikrometer meines Kathetometers (von Per- 
rot in Paris) 5}; eines Millimeters anzeigt, und das Auge 
vermittelst des Fernrohrs deutlich 0,01 Mm. unterscheidet, 
so kann bei dieser Ablesung der Temperatur der Fehler 
auf nicht mehr als 0,008° C. geschätzt werden. 

Der innere Durchmesser der Capillarröhren EF und GH 
ist bei den verschiedenen Apparaten, je nach ihrer Bestim 
mung, verschieden. In keinen derselben beträgt er mehr 
als 1,7 Mm.; gewöhnlich ist er | Mm., bei einzelnen Apps 

_ raten sogar nicht mehr als 0,6 Mm. Ein kleiner Durchmes- 
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ser erschwert die Reinigung und Füllung, was zuweilen 
nicht nur die Raschheit der Ausführung, sondern auch die 
Genauigkeit der Resultate beeinträchtigt. Ich ziehe es daher 
vor, den Röhren einen Durchmesser von 1 Mm. zu geben. 
Weitere Röhren kann man nur anwenden, wenn man die 
Ablesung des Meniscus vermittelst eines guten Fernrohres 
vornimmt, sonst beträgt der Fehler beim Ablesen des Vo- 
lumens mehr als derjenige beim Bestimmen des Gewichts. 
Es mufs bemerkt werden, dafs die Schwierigkeit der genauen 
Bestimmung der Höhe des Meniscus es nicht gestattet, die 
Höhe der Flüssigkeitssäule in der Röhre mit einer gröfseren 
Genauigkeit als 0,1 Mm. schnell zu bestimmen, selbst nicht 
vermittelst eines starken Fernrohrs. Für eine Genauigkeit 
von 0,2 Mm. kann man selbst beim Ablesen mit blofsem 
Auge einstehen, wenn nur die Röhre eine Millimetertheilung 
trägt. Eine Wassersiule von 1 Mm. Durchmesser und 
0,1 Mm. Höhe wiegt nun weniger als 0,0001 Gr., d. h. bei 
einem Durchmesser von 1 Mm. wird der Fehler bei Bestim- 
mung des Volums nicht die gewöhnliche Empfindlichkeit 
einer guten Waage übersteigen. Selbst wenn der Durch- 
messer der Röhre 1,5 Mm. beträgt, so kann, bei Anwendung 
einer gewöhnlichen Waage, die Bestimmung der Höhe bis 
auf 0,1 Mm. als genügend erachtet werden, da eine Wasser- 
säule von diesen Dimensionen nur 0,00017 Gr. wiegt. Die 
Länge einer jeden Theilung auf den Röhren beträgt gewöhn- 
lich 1 Mm. und es sind dann deren 30 bis 40. Meisten- 
theils werden die Theilungen von unten an bezeichnet, und 
wenn beide Röhren getheilt sind, so ist die Zahl der Thei- 
lungen auf einer Röhre die Fortsetzung der Zahl auf der 
andern Röhre. So sind z. B. auf einer Röhre die Theilun- 
gen von 0 bis 30, auf der andern von 30 bis 60; dieses 
geschieht um beide Röhren nicht zu verwechseln. Um das 
Volum der Theilungen zu bestimmen, mufs die Röhre vor 
dem Anschmelzen getheilt und calibrirt werden. Röhren 
mit nur einem Striche erschweren sehr die Arbeit und geben 
weniger genaue Resultate, da es kaum möglich ist, die Flüs- 
sigkeit genau bis zum Striche abzunehmen; bei meinem Ap- 
Poggendoris Annal. Bd. CXXXVIll. 9 


a u 
4 « 
u 
a 
u 
i 
t 
€ 
» 
«B 
4 arg 


130 


parate ist nur erforderlich, dafs der Meniscus sich zwischen 
den Theilungen befinde. 

Sehr geeignet beim Gebrauch des beschriebenen Appa- 
rates sind die zwei angeschmolzenen Röhren; wenn sie ge 
öffnet sind kann man den Apparat leicht füllen, ausspülen 
und trocknen. Das Einfüllen der Flüssigkeit geschieht am 
besten auf folgende Weise. Man neigt den Apparat zur 
Seite der Röhre GH bis dieselbe ganz mit der Flüssigkeit 
gefüllt ist und setzt dann den conisch eingeschliffenen Stöp- 
sel ein, so dafs keine Luft unter demselben nachbleibt. Der 
dünne conische Stöpsel schliefst so gut, dafs die genauesten 
Wagungen keinen Unterschied in der Stellung desselben 
nachzuweisen im Stande sind. Wenn der Stöpsel eingesetzt 
ist, kann man den Apparat beliebig stellen. Die Verdun- 
stung um diesen dünnen, langen Stöpsel beträgt bei absolu- 
tem Alkohol während zweier Tage nicht mehr als 0,0016 Gr, 
so «als dieselbe während der halben Stunde, die der Ver- 
such verlangt, als unerheblich betrachtet werden kann, 
Diese geringe Verdunstung wird dadurch bewirkt, dafs bei 
_ senkrechter Stellung des Apparates der Druck, den die Flüs- 
sigkeit auf den Stöpsel ausübt, geringer ist als der atmospha- 
rische, weil in dem andern Schenkel die Flüssigkeit niedri- 
ger steht, als das Ende des Stöpsels in der Röhre GH. 
Wenn aber der Druck in der Röhre @H gröfser ist als der 
atmosphärische, so nimmt die Verdunstung um den Stöpsel H 
bedeutend zu. Solches geschieht, wenn das spec. Gewicht 
bei niedrigen Temperaturen bestimmt wird, z. B. bei 0° C, 
Wenn der Apparat aus dem Eise genommen wird, dehnt 
sich die Flüssigkeit aus und steigt in der Kugel F höher 
als in der Röhre GH, aulserdem wird die Luft in F con 
centrirt und übt einen Druck aus; alsdann beträgt die Ver- 
dunstimg bei H gegen 0,0018 Gr. in einer Viertelstunde, 
In diesem Falle, wie auch bei sehr leicht flüchtigen Flüssig- 
keiten mufs man folgendermaafsen verfahren. Vor Beginn 
der Bestimmung, wenn die Temperatur der Flüssigkeit und 
des Gefäfses schon nahe der gewünschten ist, schliefst man 
den Stöpsel H, so dafs er trocken bleibt und unter ihm sich 
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Luft befindet. Wenn dann in der Röhre GH die Flüssig- 
keit sich constant gestellt hat, liest man in ihr die Stellung 
des Meniskus ab, und bestimmt dann den Meniscus in der 
Röhre EF. Wenn nun die Flüssigkeit sich erwärmt, drückt 
sie die Luft in beiden Röhren zusammen; da aber in der 
Röhre EF mehr Luft enthalten ist, so wird die sich ausdeh- 
nende Flüssigkeit in die Kugel F eintreten, und nicht den 
Stöpsel H erreichen. Oeffnet man jetzt den Stöpsel F, so 
wird der Druck der Gase im Apparat gleich werden dem 
der Atmosphäre und bei dem Stöpsel H sich nicht Flüssig- 
keit, sondern Luft befinden, — folglich daselbst keine Ver- 
dunstung stattfinden. Wenn man Bestimmungen bei sehr 
niedrigen Temperaturen auszuführen hat, so genügt eine 
Kugel F nicht um die ganze ausgedehnte Flüssigkeit zu fas- 
sen; in diesem Falle mufs auch bei H eine Kugel angebracht 
seyn, wie es bei mehreren meiner Apparate stattfindet. 
Wenn die Röhre GH keine Theilungen trägt, so mufs man 
zur Verringerung des Druckes und der Verdunstung bei H 
den Apparat, nachdem er aus dem Eise genommen, so stel- 
len, dafs H sich höher befinde als F. 

Ich mufs noch bemerken, dafs das Glas der Apparate 
von bester Qualität, d. h. nicht hygroscopisch und rein seyn 
mufs, die Stöpsel müssen ringsumschmolzen seyn und die 
Erweiterung zur bequemeren Reinigung eine eiförmige Ge- 
stalt haben. 

Meine Apparate sind in aller gewünschten Vollkommen- 
heit von Geifsler in Bonn und von seinem Bruder in 
Berlin während dessen Aufenthalt in Petersburg verfertigt 
worden. 

Bestimmung der Constanten der Apparate. Da man bei 
der Bestimmung der Constanten eines jeden Apparates die 
Wägungen auf den luftleeren Raum reduciren mufs, so be- 
ginnen wir mit der Bestimmung des äufsern Volums der 
Apparate; wir bezeichnen diese Gröfse als den Luftwerth 
des vollen Apparates. Zur Bestimmung derselben giefst 
man in den Apparat so lange Wasser bis derselbe in Was- 
ser zu sinken beginnt. Diese Bestimmung läfst sich bis zu 
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einer Genauigkeit von 0,01 Gr. rasch ausführen; es genügt 
diese Genauigkeit, da 1 Centigramm 0,01 Cubikcentimetern 
entspricht, und das Gewicht von 0,01 CC. Luft geringer ist, 
als die Empfindlichkeit einer gewöhnlichen Waage. Gesetzt 
selbst, unsere Waage zeige noch 0,00005 an, so genügt den- 
noch diese Bestimmung des Luftwerthes, da diesem Gewicht 
0,04 CC. Luft entsprechen. 

Wenn nun der Apparat im Wasser zu sinken beginnt, 
notiit man die Temperatur desselben (sie sey ¢), nimmt ihn 
aus dem Wasser, trocknet und wägt ihn. Bezeichnen wir 
mit p, das wahre (auf den luftleeren Raum reducirte) Ge- 
wicht des Apparates; dasselbe ist gleich dem Gewicht des 
verdrängten Wassers, und der Luftwerth des vollen Appa- 
rates gleich dem wahren Gewichte p, dividirt durch das 
specifische Gewicht des Wassers bei der Temperatur t. Um 
aus dem scheinbaren Gewicht p das wahre Gewicht p' zu 
berechnen, kann man hier die einfache Formel benutzen 


pı,=r+ 0,0012 (p _ F), wo n das spec. Gewicht der an- 


gewandten Gewichtsstiicke bezeichnet. Diese Formel ist bei 
gewöhnlicher Temperatur bis auf 0,01 Gr. genau für jeden 
Apparat, dessen Volum nicht mehr als i00 CC. beträgt, 
Auf solche Weise wurde z. B. der Luftwerth des Appara- 
tes F bestimmt. Er wurde mit Wasser gefüllt bis er zu 
sinken begann, dann wurden die Stöpsel geschlossen. Die 
Temperatur betrug 17°,0 C.; das scheinbare Gewicht des 
Apparates mit dem Wasser war 46,54 Gr., das wahre Ge- 
wicht demnach 46,59 Gr., und der Luftwerth desselben also 
aaa = 46,64 CC. Der Luftwerth (die Raumverdrangung) 
verändert sich so wenig mit der Temperatur und die Tem- 
peraturen beim Wägen sind so nah, dafs man denselben als 
constante Gröfse betrachten kann. 

Bei jeder Wägung des gefüllten Apparates bleibt über 
dem Meniskus Luft, deshalb ist bei jeder Wägung der 
Luftwerth gleich dem Luftwerth des vollen Apparates minus 
dem Volum der im Apparate gebliebenen Luft. Um letz- 
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neren Volums des ganzen, bis an die Stöpsel gefüllten Ap- 
parates, und des Volums der Flüssigkeit, die im Moment 
der Wägung sich im Apparate befindet, oder, anders aus- 
gedrückt, man mufs den Luftwerth des leeren Apparates 
und das Volum der in ihm enthaltenen Flüssigkeit kennen. 
Die Summe der beiden letzten Gröfsen ist gleich der An- 
zahl der Cubikcentimeter Luft, die bei jeder Wägung ver- 
drängt werden. Auf solche Weise bestimmte ich jedesmal 
letztere Gröfse. Es bedarf dazu also der Kenntnifs des 
Luftwerthes des leeren Apparates, und dazu wieder mufs 
man das absolute Gewicht des Apparates und das Gewicht 
desselben, wenn er ganz mit Wasser gefüllt ist, kennen- 
Die Differenz beider Gewichte giebt das Gewicht des Was- 
sers an, welches den Apparat ganz füllt, folglich auch das 
innere Volum desselben. Der Luftwerth des vollen Appa- 
rates weniger diesem Volum ergiebt nun den Luftwerth 
des leeren Apparates. 

Die Bestimmung des wahren Gewichtes des Apparates 
wird später beschrieben werden; hier zu dieser vorläufigen 
Bestimmung genügt eine einfache Wägung des trocknen 
Apparates mit einer Genauigkeit von 0,01 Gr. Wir be- 
zeichnen dieses Gewicht mit p. Der Apparat wird ganz 
mit Wasser gefüllt, die Stöpsel eingesetzt, so dafs unter 
ihnen keine Luft bleibt und dann gewogen. Wir erhalten 
ein Gewicht P. P—p ist das scheinbare Gewicht des im 
Apparate enthaltenen Wassers; man reducirt es auf den 
luftleeren Raum durch Addition des Ausdruckes nz 


n ). 


e,(P—p— 


Das so erhaltene wahre Gewicht dividirt durch das spec. 
Gewicht des Wassers bei der Beobachtungstemperatur, giebt 
das innere Volum des vollen Apparates. So z. B. wiegt 
der obengenannte Apparat F leer in der Luft 29,60 Gr., 
mit Wasser von 17,2° C. ganz gefüllt 60,48 Gr., folglich ist 
das Gewicht des Wassers 30,88 Gr., entsprechend einem 
innern Volumen des Apparats von 30,92 CC. Der Luft- 


1) Die Correctionen beim Wagen werden später besprochen werden, 
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werth des leeren Raumes ist darnach gleich 46,64 — 30,92 
== 15,72 Cubikcentimeter. 

Diese Gröfse kann so wie die erste als constant be- 
trachtet werden. 

Nachdem diese beiden Gröfsen bestimmt sind schreitet 
man zu der Correction des Thermometers, indem man es 
mit einem Normalthermometer nach einer später». zu be 
schreibenden Methode vergleicht. Es versteht sich, dafs 
von Zeit zu Zeit die Lage des Nullpunktes bestimmt wer- 
den mufs; bei meinen Apparaten veränderte er sich sehr 
wenig (gegen 0,2°), und wurde mit der Zeit fast ganz con- 
stant. 

Zu allen vorzunehmenden Bestimmungen bedarf es der 
genauen Kenntnifs des wahren Gewichts des Apparates, 
Ich bestimme dasselbe für jeden Apparat mehrere Mal und 
wiederholt von Zeit zu Zeit, wobei verschiedene Bestim- 
mungen während 4 Jahre nur um 0,0002 Gr. differirten, 
soviel als der Fehler beim Wägen beträgt. Das wahre Ge 
wicht des Apparates erhält man leicht aus dem scheinba- 
ren, wenn man den Luftwerth des leeren Apparates und 
der Gewichtsstücke, und das Gewicht eines Cubikcentime- 
ters Luft kennt. Die Methode der Correction auf den 
luftleeren Raum wird später besprochen werden. Es mö- 
gen hier einige Bestimmungen mit dem Apparate A ange- 
führt werden. Das scheinbare Gewicht desselben betrug 
im Jahre 1859 27,5407 Gr., 1 CC. Luft wog 0,001194 Gr, 
der Luftwerth des leeren Apparates war gleich 14,90, der- 
jenige der Gewichte 3,29; darnach betrug das wahre Ge- 
wicht 27,5545 Gr. Eine zweite Bestimmung im Jahre 1860 
ergab 27,5546 Gr. 

Nach der Bestimmung des wahren Gewichts des Appa 
rats folzt die Bestimmung seines innern Volums. Hierbei 
mufs man das Volum des Apparates bis zu einem Theil 
strich und das Volum einer jeden Theilung des Röhrchens 
unterscheiden; die erste Gröfse ändert sich mit der Tem- 
peratur, letztere kann als constant betrachtet werden. Das 
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ganze Volum der im Apparate enthaltenen Flüssigkeit wurde 
daher jedesmal durch folgenden Ausdruck bestimmt: 


... 


wo V, das Volum bei 0°C. bis zu einem Theilstriche be- 
deutet, t die Temperatur der Beobachtung, a die Verände- 
rung von V für jeden Grad, x die Zahl der Theilungen 
über (++) oder unter (—) dem Theilstriche des Volums V, 
und 6 das Volum jeder Theilung des Röhrchens bedentet. 
Demnach mufs man zur Bestimmung des Volums die Con- 
stanten V, a und 5 feststellen. 

Die Gröfse b, das Volum einer jeden Theilung, ist leicht 
zu bestimmen, indem man die getheilten Röhrchen vor dem 
Auschmelzen an den Apparat mit Quecksilber calibrirt, 

Das Volum des Apparates (V) wird am bésten dutch 
die beiden obersten Theilstriche begränzt, alsdann wird die 
Gröfse a negativ zu nehmen seyn. Zur Bestimmung von 
V,, des Volumens bis zum obersten Theilstrich bei 0° C., 
füllt man den Apparat mit Wasser, kühlt auf 0°C. ab und 
wägt. Das destillirte Wasser dazu wurde mit allen Vor- 
sichtsmaafsregeln bereitet und war ganz lufffrei; ebenso- 
wurde beim Füllen des Apparates der Luftzutritt so viel 
als möglich vermieden. Der gefüllte Apparat wird in schmel- 
zenden Schnee getaucht, so lange, dafs der Meniscus wäh- 
rend einer halben Stunde constanf bleibt, und sodann die 
Stellung des Meniscus und die Höhe desselben mit dem 
Fernrohr abgelesen. Das von Wasser eingenommene Vo- 
lum ist dann gleich V — 6 (n—!q), wo V das Volum bis 
zum obern Theilstrich bedeutet, 6 das Volum einer Thei- 
lung, n die Zahl der Theilungen vom obersten Theilstrich 
bis zum untern Meniscus und g die Höhe des Meniscus 
(ausgedrückt durch Theile der Länge der Theilungen). 
Dieses Volum V—b(n—j}q) ist zugleich gleich dem wah- 
ren Gewicht P des Wassers dividirt durch 0,99988 (spec. 
Gewicht des Wassers bei 0°C.) oder multiplieirt mit 
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V— b(n—iq)= P.1,00012 zu 
1,0 
V== . . XVIL 
Alsdann nimmt man den Apparat aus dem Schnee, taucht Ve 
ihn in warmes Wasser, bis er die Temperatur der Luft Ce 
erlangt, wobei man zuweilen den Stöpsel öffnet, um den jed 
Druck im Apparat auszugleichen; sodann trocknet man den vel 
Apparat und wägt. Aus dem so gefundenen scheinbaren we 
Gewicht findet man das wahre Gewicht P nach der Glei- ten 
chung die 
bei 
e bedeutet hier das Gewicht eines Cubikcentimeters Luft nie 
bei der Wägung, c den Luftwerth des leeren Apparats, ou 
v das Volum des Wassers während der Wägung, E der gel 
Luftwerth der Gewichtsstücke, r das wahre Gewicht des en 
leeren Apparates. Es genügt hier » nach dem Ausdrucke > 
£ Fi zu bestimmen, wo d das spec. Gewicht des Wassers . 
bei der Temperatur des Wägens bedeutet. scl 
Auf solche Weise berechnet man zuerst P und darnach V. zu 
Zur Verdeutlichung gebe ich hier die Bestimmung des Vo- 
lums bei meinem Apparate F. Derselbe hat zwei getheilte D: 
Röhrchen. In dem Röhrchen, das oben die Theilung 20 die 
trägt, stand der untere Meniscus auf 19,7, im andern Röhr- 
chen mit der Theilung 50, auf 47,8; n ist also gleich: 
—=W — 19,7 + 50 — 478 —=03+22= 25. Die Höhe 
m des Meniscus in der einen Röhre war gleich 0,3, in der 
andern 0,4 Theilungen: folglich war q gleich 0,7. Das Vo- 
= einer jeden Theilung beträgt bei diesem Apparate le 
-0,00204, es ist also b(n — g)=0,00204 (2,5 — 0,2) = 0,0047. 
Das scheinbare Gewicht des Apparates betrug 58,0718, der di 
% ae des leeren Apparates (s. B. 7) 15,72, das Gewicht hi 
der Luft e = 0,001185, das wahre Gewicht des leeren Ap: de 
parates 29,6112, die Temperatur beim Wagen 18°,0 C,; ei 


folglich beirägt das wahre Gewicht P = p-+-0,001 185 (15,72 
+ 28,50 — 7,02) — 29,6112 = 28,5047, und das Volum bis 
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zu den Theilstrichen 20 und 50 bei 0°C.: V = 28,5047. 

1,00012 + 0,0047 = 28,5128. 
vil. Es bleibt noch übrig die Gröfse a zu finden, d. i. die 
aucht Veränderung des Volums des Apparats für jeden Grad nach 
Luft Celsius. Der Ausdehnungscoéfficient des Glases mufs für 
den jeden Apparat besonders bestimmt werden; es geschieht das 
ı den vermiltelst Wasser, da Quecksilber hier nicht angewandt 
baren werden kann. Die Bestimmung des Ausdehnungscoéfticien- 
Glei- ten des Glases vermittelst Wasser wäre eben so genau wie 
die vermittelst Quecksilber, wenn die Ausdehnung des Was- 
VII; sers eben so genau bestimmt wäre wie die des Quecksil- 
bers. Leider ist das nicht der Fall. Ich habe allen mei- 
Luft nen Untersuchungen und Berechnungen die Zahlenwerthe 
arats, von Kopp iiber die Ausdehnung des Wassers zu Grunde 
> der gelegt, da sie mir am genausten zu seyn schienen. Wäh- 
r des rend meiner Untersuchungen lernte ich die Arbeit von 
racks W. H. Miller') »Ueber das Gewicht des englischen 
Pfundes« kennen. Durch Zusammenstellung und Interpo- 


an; lation aller Untersuchungen gelangt Miller zu dem wahr- 


scheinlichsten Ausdruck für die Ausdehnung des Wassers, 
ach V, zu der Formel: 
s Vo- lg V, = 32,72 (t — 3,945)? — 0,215 (t — 3,945)’. 
stheilte Darnach erhält man für die Volumen des Wassers Zahlen, 
ng 20 die bedeutend von Kopp abweichen. Z. B.: 


Rohr- Temperatur nach Kopp nach Miller 


gleich: 4° 1,00000 100000 
Höhe unt 100068 10071 
in der 24 1,0059 __1,00263 

as Vo- Von vornherein hatte ich keinen Grund die Zahlen Mil- 
pparate ler’s denen von Kopp vorzuziehen; nach Beendigung aber 
0,0047. meiner Untersuchungen kam ich zu der Ueberzeugung, dafs 
18, der diejenigen von Kopp weniger wahrscheinlich sind. Ich er- 
xewicht hielt nämlich mit meinen Apparaten für die Ausdehnung 
ren Ap des Glases geringere Werthe (0,000022 bis 0,000025 bei 


vz einem Maximum der Versuchsfehler von 0,0000016), als 
(19,4 


lum bis 1) W. H. Miller: Phil. Trans. III, 1856. 
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man sie vermittelst Quecksilber erhält (durchschnittlich 
0,000026). Wenn man die Werthe Miller’s zu Grunde 
legt, so vergröfsert sich, wie leicht zu ersehen '), der Aus- 
dehnungscoéfficient für jeden Apparat bei 15° C. um 0,0000023, 
Leider war es mir nicht möglich alle meine Versuche dar- 
nach umzurechnen; es hat indefs diese Correction für alle 
Fälle einen ganz gleichen Werth, so dafs sie unmittelbar 
in die Resultate eingeführt werden kann. 

Die Veränderungen (a) des Volums V mit der Tempe- 
ratur werden am Besten durch die Zunahme des ganzen 
Volums, dann durch die eines Cubikcentimeters ausgedrückt, 
Alsdann ist a = de Vo wo V, das Volum bei 0° C., v 
dasjenige bei ¢° C. bedeutet. Die Gröfse a ist innerhalb 
der Gränzen der Genauigkeit für solche Bestimmungen con- 
stant. Für jeden meiner Apparate bestimmte ich a wenig- 
stens vier mal, meistens bei 15° bis 20° C., und dann noch 
bei 30° C. Letztere Bestimmungen ergaben gewöhnlich 
für a etwas kleinere Werthe als diejenigen bei gewöhnlicher 
Temperatur, was ohne Zweifel durch die Uprichtigkeit des 
Ausdehnungscoäflicienten für Wasser (nach Kopp) bedingt 
wird. 

Die Bestimmung von V, geschah gleich nach der von V, 
auf ganz ähnliche Weise. Um während einiger Zeit con- 
stante Temperaturen zu erhalten, wurden sehr grofse Bäder 
benutzt. Zuweilen erscheint der Meniscus constant in Folge 
eines Wechsels der Temperatur, dann haben die verschie 
denen Flüssigkeitsschichten im Apparat verschiedene Tem- 
peraturen. Aufser der Constanz des Meniscus mufs man 
daher noch die Thermometer im Apparate und in dem Bade 


1) Wenn das Volum des Wassers bei 15° C. nach Kopp o und nach 
Miller o-+ m beträgt, so ist der Ausdehuungscoéfficient: 
PV—YD, 
t. Vo 
‘ P(V+m)—V, 
| Differenn = oder = =. 


nach Kopp: 
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beobachten, um von der Constanz der Temperatur der Flüs- 
sigkeit überzeugt zu seyn. Ich verfuhr gewöhnlich in der 
Art, dafs die Temperatur des Apparates vor dem Eintauchen 
in das Bad etwas niedriger war als die des Bades, und nahm 
die Ablesung dann vor, wenn der Meniscus sich constant 
stellte, und das Thermometer des Apparales etwas niedriger 
stand als dasjenige im Bade. Der Meniscus wird schon 
constant, wenn der Temperaturunterschied 0,04 nicht über- 
steigt. Alsdann ist der Wärmeübergang so gering, dafs wäh- 
rend der Minute, die zur Ablesung hinreicht, keine Verän- 
derung des Meniscus stattlindet, selbst nicht bei absolutem 
Alkohol, der einen grofsen Ausdehnungscoéfficienten besitzt. 

Die Ablesung besteht in der Bestimmung der Entfernung 
des untern Meniscus vom oberır Theilstrich, der Höhe des 
Meniscus (beides in gleichen Bezeichnungen), und der Tem- 
peratur des Apparates. Das Volum bei ¢® C. erhält man 
nach der Gleichung: 


V, + b(n — 49) 


wo d das spec. Gewicht des Wassers bei der corrigirten 
Beobachtungstemperatur bedeutet. Das wahre Gewicht des 
im Gefafs entbaltenen Wassers erhält man nach der For- 


mel XVIII, und das v sich aus dem Ausdrucke » = td 


ergiebt, wo d’ das spec. Gewicht des Wassers bei der Wä- 
gungstemperatur, und d bei der Beobachtungstemperatur be- 
deuten. 

Auf dieselbe Weise geschah die Bestimmung von V, bei 
gegen 30° C., nur dafs hier Differenzen zwischen beiden 
Thermometern von 0,1° C. zugelassen wurden. Der Menis- 
cus wird bald nach dem Eintauchen constant; wenn dieser 
Moment versäumt wird, mufs von Neuem begonnen werden. 

Ich erhielt auf solche Weise bei einem appeee fol- 
gende Werthe von a: 

für bis 15°C. a= 0000841 


zus 


» + a = 0000536 : 


> 
3 
r 
é 
a 
eV 


Die Ungenauigkeiten bei Bestimmung der Gröfse a sind 
bei 0° C. und bei gewöhnlicher Temperatur unbedeutend, 
weil man das spec. Gewicht bei 0° C. auf Wasser von 0° 

beziehen, und dann dasselbe auf Wasser von 4° C. reduci- 
ren kann, da man das spec. Gewicht des Wassers bei 0° 
kennt; ebenso verhält es sich bei gewöhnlicher Temperatur, 
Da nun das Gewicht des im Apparat enthaltenen Wassers 
eben bei 0° C. und bei gewöhnlicher Temperatur bestimmt 
_ wurde, so würden wir das genaue spec. Gewicht der Flüs- 
_sigkeit bei t® C. in Beziehung auf Wasser bei !" C. erhal- 
ten, wenn man das Gewicht der im Apparate enthaltenen 
Flüssigkeit durch das Gewicht des ebenfalls bei ¢° in ihm 
enthaltenen Wassers dividiren wiirde. Wenn wir nun das- 
selbe mit D, (spec. Gewicht des Wassers bei t° C., wenn 
Wasser bei 4° C. gleich 1) multipliciren würden, so erhiel- 
ten wir das spec. Gew. der Flüssigkeit bei 1° C. in Bezie- 
hung auf Wasser bei 4°C. Hiernach wäre das spec. Gew. 
bei t C. 


’ cA 2 


Denselben Werth erhalten wir, wenn wir das gefundene 
Gewicht der Flüssigkeit durch das Volum V,= V +-at 


dividiren: are 3 
> P / 4 


Deshalb ist der Fehler von a in den Bestimmungen bei 
0° C. und bei gewöhnlicher Temperatur nicht enthalten, und 
wenn ein constanter Fehler stattfindet, so ist es nur in 
Folge der Ungenauigkeit der spec. Gewichte des Wassers. 
Da nun bei der Bestimmung der spec. Gewichte der Mi- 
schungen von Alkohol mit Wasser alle meine weiteren 
Schlüsse von dem spec. Gewichte des Wassers gleichmäfsig 
beeinflufst werden, so kann die angezeigte Ungenauigkeit 
keinen Einflufs auf die Gesetzmäfsigkeit bei der Contraction 
haben, zu deren Begründung diese Untersuchung unternom- 
men wurde. Wenn die wahren Gröfsen D't für die spec. 
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Gewichte des Wassers bekannt seyn werden, kann man alle 
meine Bestimmungen der spec. Gewichte leicht corrigiren, 
indem man sie durch D, (die spec. Gewichte nach Kopp) 
dividirt und mit D’, multiplicirt. 

Auf solche Weise wurden nun die Constanten fiir jeden 
Apparat bestimmt. Ich gebe hier als Beispiel die Bestim- 
mung meines Apparates E. Derselbe hat nur eine getheilte 
Röhre mit 30 Theilungen von 1 Mm. Länge; das Thermo- 
meter reicht von — 5° bis + 32° C. mit zehntel Theilungen. 
Es ist von Geifsler in Bonn 1863 verfertigt: 

Luftwerth des vollen Apparates = 27,11 CC. 


Wahres Gewicht d. leeren Apparates 
Volum bei 0° C. bis zum obern Strich 
Veränderung desselben für 1" C. 


== 22,7533 Gr. 


es - 


16,0477 CC. 
0,000372 CC. 


Volum einer Theilung des Réhrchens = 0,0106 CC. - 
Correction des Thermometers 
Juni 1863 März 1864 
bei 0° C. = — 0,03 — 0,15 (ant 
= » 15 » =— 0,04 
Des » 30» =>~— 0,04 0,16. 
(Schlufs im nächsten Heft.) 


Ueber die Capillaritäts- Constanten geschmol- 

zener chemischer Verbindungen; 

von G. Quincke. 

Die von mir früher ') Beth Methode Capillar- Con- 

stanten geschmolzener Körper zu bestimmen aus dem Ge- 

wicht von Tropfen, die sich an einer vertikalen Wand von 

bekannter Peripherie bildeten, führte zu einem einfachen 
Gesetz über die specifische Cohäsion. 
1) Pogg. Aon, Bd. 135, S. 623 bis 646. 


Bei einer Tempera- : 
1868, 
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tur, die wenig höher als der Schmelzpunkt der Substanz 
lag, verhielt sich für Metalle und eine Reihe anderer Sub- 
stanzen die specifische Cohäsion a? nahezu wie die Zahlen 
2,3 ote. 

Dieses Gesetz fand sich bei allen überhaupt untersuch- 
tem Substanzen bestätigt, mit Ausnahme einer Reihe von 
ER Salzen, die als Perlen an dem unteren Ende eines verti- 
re —— kalen Platindrahtes von gemessenem Durchmesser in einer 
_ Léthrohrflamme geschmolzen wurden. Die dabei unver- 

_ meidliche oberflächliche Zersetzung der Salze mufste, wie 
ieh sehon damals bemerkt habe, auf den Werth der Ca- 
_ pillar-Constante von Einflufs seyn. 
Ich habe nun zunächst die Stoffe, welche ich nicht in 
chemisch reinem Zustande hatte untersuchen können, oder 
welche eine Abweichung von dem erwähnten Gesetze zeig- 
ten, sowie eine Reihe anderer Körper nach einer zweiten 
Methode untersucht, die vor der früheren ersten Methode 
den wesentlichen Vorzug hat, dafs bei ihr die geschmolzenen 
Salze nur möglichst wenig mit den Flammengasen in Be- 
__ riihrung kommen und die capillare Oberfläche von chemisch 
fast unveränderter Substanz gebildet wurde. 

Giefst man die in einem Platintiegel geschmolzene Sub- 
stanz auf eine horizontale Unterlage von Platin oder Por- 
cellan aus, so bildet sich im allgemeinen ein Tropfen, des- 
sen obere Fläche horizontal ist. 

Nennt man = die vertikale Entfernung eines Punktes P 

der capillaren Flüssigkeitsoberfläche von der oberen hori- 
zontalen Tropfenfläche, so gilt nach dem ersten Haupisatze 
der Capillaritätstheorie und dem Satze der Hydrostatik, dafs 
in einer Horizontal-Ebene überall derselbe Druck seyn muls, 
die Gleichung ') 


wo « die Capillar-Constante der betreffenden Flüssigkeit 


o das specifische Gewicht, R und R’ der kleinste und gröfste 
Krümmungsradius im Punkte P der Oberfläche. 


1) Pogg. Aun, Bd. 135, S. 624. Gl. 2. 1868. 
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Hat der Tropfen grofsen Durchmesser, oder ist er in 
eine muldenförmige Rinne gegossen, so ist R’ sehr grofs, 


‘i gegen ji zu vernachlässigen und die Gleichung 1 wird 


wo die specifische Cohäsion 
3. a= — 
statt der Capillar-Constante « eingeführt ist. 
Die Integration der Gleichung 2 giebt 


1 
sade 


= const — cos@, 


wo 8 der Winkel ist, den das Curvenelement des Meri- 
dianschnitts der Oberfläche mit der x Axe bildet. Für einen 
Punkt der horizontalen oberen Tropfenfläche ist 
z—=( 4=0°, 
2? 
4. 1 — cos, 
Für ein ı vertikales Curvenelement des 
d. h. die in Millimetern gemessene vertikale Entfernung der 
oberen Tropfenfläche von dem vertikalen Element der Meri- 
diancurce (des Punktes K von dem Punkte k der umste- 
henden Figur) giebt in das Quadrat erhoben die von mir 
specifische Cohäsion genannte Constante, aus der man nach 
Gl. 2 durch Multiplication mit dem halben specifischen 
Gewicht die Capillar-Constante « (die Oberflächen - Span- 


nung) oder die Ben e’sche Gröfse 3 erhält. Diese Re- 


| 
« 
| 
| 


lation ist vollkommen unabhängig von der Natur der Un- 
terlage, auf die der Tropfen ausgegossen worden ist. 


J 
| 


Wegen der Uebereinstimmung mit einem früheren Auf- 
satz soll die in den vorstehenden Formeln mit z bezeich- 
nete Gröfse in der Folge mit K — k bezeichnet werden. 

Bei dieser Betrachtung ist die obere Tropfenfläche ho- 
rizontal und der Krümmungsradius R’ sehr grofs angenom- 
men, Voraussetzungen, die sich immer erfüllen lassen, indem 
man den Durchmesser des Tropfens grofs nimmt, oder ihn 
in eine rinnenförmige Schale ausgiefst. Die eben erwähnten 
Voraussetzungen würden sich als Correctionen an der direct 
gemessenen Grölse K— k berücksichtigen lassen, etwa in 
der Weise, wie ich es früher!) bei der Bestimmung der 
Capillar-Constanten des Quecksilbers gethan habe. Diels 
ist im Folgenden jedoch unterblieben, da andere Fehlerquel 
len einen viel bedeutenderen Einflufs haben. 

Die Constante a soll bestimmt werden, kurz ehe die 
geschmolzene Substanz erstarrt. Mai müfste also eigentlich 
K — k an der flüssigen Masse, kurz ehe sie erstarrt, messen, 
Da die Masse aber schnell abkühlt, so lassen sich diese 
Messungen nicht in der -wiinschenswerthen Genauigkeit aus- 
führen, und man mufs die Messungen an Tropfen anstellen, 
die durch die Ausdehnung oder Zusammenziehung beim Er- 
starren und Abkühlen verunstaltet sind. Ich habe deshalb 
bei den folgenden Messungen, wenn es nicht ausdrücklich 
anders angegeben ist, einfach eine Millimetertheilung auf 
einem vertikalen Spiegelglasstreifen benutzt, der an. das ver- 


1) Pogg. Ann. Bd. 105, S. 26 sqq. 1858. 
ws A: 
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tikale Element der Meridiancurve des Tropfens angelehnt 
wurde. Im allgemeinen wurde K— k an 6 bis 12 verschie- 
denen Stellen der Peripherie eines Tropfens gemessen, und 
daraus das Mitttel genommen. Die mitgetheilten Zahlen sind 
das Mittel aus den Messungen an mehreren Tropfen, die 
selten um mehr als 0"",1 von einander abweichen. 


2. 


Die hier beschriebene Methode ist genauer, als es auf 
den ersten Blick scheinen mag, nnd erlaubte schon an klei- 
nen | bis 2 Gr. schweren Tropfen von dem nach der er- 

en Auf- sten Methode untersuchten Platin, Gold und Silber, die mit 
bezeich- einer durch Sauerstoff oder atmosphärische Luft gespeisten 
rden. Löthrohrflamme auf einer horizontalen Unterlage von Holz- 
iche ho- kohle geschmolzen waren, den Unterschied in der Tropfen- 
ngenom- höhe K— % leicht und sicher wahrzunehmen. 
1, indem Das von mir früher ') nach der ersten Methode unter- 
oder ihn suchte Gold und Silber war nicht chemisch rein. Da sich 
wähnten reines Gold nicht zu Draht ziehen läfst, so kann man es 
er direct auch nicht nach der ersten Methode untersuchen. 
etwa in Ich habe nun eine Reihe von Tropfen aus reinem Gold 
yung der und Silber, das ich der Giite des Herrn Miinzwardein 
. Diels Borck verdanke, auf einer horizontalen Unterlage von Holz- 
hlerquel- kohle in einer mit Leuchtgas gespeisten Löthrohrflamme ge- 
schmolzen. Die Volumina der Tropfen waren nahezu gleich 
ehe die grofs, da die Gewichte derselben nahezu im Verhältnifs 
sigentlich 10:17 standen. Die erkalteten Tropfen wurden mit einem 
‚ messel, Kathetometer *) oder einem Okular-Mikrometer eines hori- 
ch diese zontalen Mikroskops gemessen, welches durch Schätzung 
keit aus- noch 0,1% = 0"",011 zu bestimmen erlaubte. 
anstellen, Durch das Spratzen wurde die Oberfläche der Silber- 
beim Er tropfen nur an einigen Stellen verändert, so dafs sich die 
deshalb Messungen noch gut ausführen liefsen. Unreines Silber, 
drücklich und auch das von mir früher angewandte Silber spratzen 
lung auf viel weniger als reines Silber. Die Tropfen zeigten am 
. das ver- 1) Pogg. Ann. Bd. 135, 5.638, 1868. zur 
2) Pogg. Ann. Bd. 105, S. 12, 1858. 
Poggendorff’s Annal, Bd. CXXXVIIl, 
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Rande meist einen geringen Anflug von einer eingeschmol- 

zenen grauen Substanz, den ich niemals ganz habe vermei- 

den können, und der von der Holzkohlen- Asche herrühren 
mag. 

_ Die Messungen sind gleichzeitig mit einigen Messungen 
an Platintropfen, die aus dem früher bei der ersten Methode 
benutzten Platin in ähnlicher Weise jedoch mit einer durch 

Sauerstoff gespeisten Leuchtgasflamme erhalten waren, in der 

folgenden Tabelle zusammengestellt. Die zweite Spalte giebt 

das Gewicht @, die vierte den gröfsten Durchmesser 2r 
des Tropfens, die fünfte K — k oder den vertikalen Abstand 
des horizontalen und vertikalen Meridianelements, der bei 
den grofsen Tropfen gleich der mit a bezeichneten Capil- 
ini 

"Tabelle I. 


Substanz | G 


er mm 
Gold 17,007 | 3,92 
Silber 9,421 | 5 3,99 


Platin 1,789 
Gold 1,701 
Silber 0,953 
Platin 0,769 
Gold 0,668 
Silber 0,394 
Platin 0,362 
Gold 0,250 
Silber 0,146 


3,02 
2,39 
2,46 
1,93 
1,91 
1,90 
1,62 
1,39 
1,40 


Die Hrn. Dr. Stahlschmidt und Ober -Miinzwardein 
Dr. Frick hatten die Güte, mir die unter No.7 und 10 
aufgeführten Tropfen von chemisch reinem Golde fiir diese 
Versuche zur Verfügung zu stellen. 
Man ersieht aus diesen Messungen, dafs Tropfen von 
gleichem Volumen aus dem benutzten Platin, sowie aus reinem 
Gold und Silber dieselbe Gestalt und eine specilische Co- 
 häsion a? von nahezu 169™™ haben. Hiernach haben also 
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reines Gold und Silber dieselbe specifische Cohäsion wie 
Platin und Wasser. 

Eine sehr geringe Verunreinigung mit bestimmten Sub- 
stanzen kann die Gestalt der Tropfen dieser Metalle bedeu- 
tend beeinflussen, und man kann auf diese Weise noch Ver- 
unreinigungen wahrnehmen, die sich sonst, die Spectral-Ana- 


ungen 
>{hode 


durch lyse vielleicht ausgenommen, der Beobachtung entziehen. 
in der Ich werde diesen Einflufs in einer späteren Mittheilung ge- 
> giebt nauer erörtern. 

er 2r Meine Versuche, geschmolzenes (galvanoplastisch nieder- 
bstand 


geschlagenes) Kupfer in einer Kohlensäure- Atmosphäre auf 
horizontalen Thonplatten zu flachen Tropfen auszugiefsen, 
haben bisher noch nicht zu vollkommen befriedigenden Re- 
sultaten geführt, da das heifse Kupfer heftige Bewegungen 
in der Kohlensäure-Atmosphäre erzeugt und die Oberfläche 
desselben bei Gegenwart geringer Mengen atmosphärischer 
Luft sich mit einer schwarzen Oxydschicht bekleidet. In 
letzterem Falle wird K— k nahezu 2"",9, die Tropfen ha- 


—k ben ähnliche Gestalt wie flache Quecksilbertropfen. Bleibt 
a die Kupfer-Oberfläche rein, so ist die Gröfse K — k bedeu- 
3,92 tend gröfser. 
8 An einem Tropfen mit nur wenig veränderter Oberfläche 
vr fand ich K — k= 3"",8, so dafs Kupfer wahrscheinlich die- 
1.93 selbe specifische Cohäsion wie Wasser hat, und mit Gold, 
1,91 Silber, Platin zu derselben Gruppe gehört. 
1} Bei neun Tropfen aus Gufseisen von 60" bis 150™™ 
1,39 Durchmesser, die auf horizontalen Unterlagen von Thon 
1,40 oder Eisen ausgegossen waren, und die ich der Güte zweier 

Freunde, des Hrn. Dr. Karl Möller zu Kupferhammer bei 
vardein Brackwede und des Hrn. Ferdinand Koch zu Carlshütte 
und 10 bei Alfeld verdankte, fand ich für verschiedene Eisensorten 
ir diese nahezu dieselben Werthe und im Mittel 

—k 

en von geschmolzenes Gufseisen (Kupferhammer) 
reinem » » (Carlshiitte) 5"”,08 
he Co- 


Da die Eisentropfen sich wohl schon’ vor dem Erstarren 
en also in freier Lufi mit einer Oxydschicht bedeckt haben, so fragt 
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‚Tabelle II. 
Capillaritäts - Constanten geschmolzener Metalle. 


2 
t 
(Carlshiitte ) 


es sich freilich, ob reine Oberflächen von chemisch reinem 
Eisen gleiche specifische Cohäsion zeigen würden. In die- 
sem Falle wäre Eisen und Zink (und Palladium) in eine 
Gruppe zu zählen, deren theoretische specifische Cohäsion 
nach dem erwähnten Geselz a? = 250"",8 ist. 

Immerhin haben diese Versuche ein praktisches Interesse 
wegen der grofsen Oberflächenfestigkeit des festen Eisens '), 
Nimmt man das spec. Gewicht o des geschmolzenen Gufs- 
eisens zu 7,5 an, so folgt für die Oberflächenspannung oder 
die Capillaritäts--Constante « desselben ein Werth, der von 
allen bekannten Stoffen in geschmolzenem Zustande nur von 
Platin (Palladium) und chemisch reinem Golde übertroffen 
wird. Da der Schmelzpunkt des Gufseisens aufserdem sehr 
hoch liegt, so mufs bei gewöhnlicher Temperatur die Ober- 
flächenspannung des festen Eisens sehr grofs seyn, jedoch 
kleiner, als für festes Platin. In der That fand ich früher 
aus den Versuchen von Karmarsch für ausgeglühtes Eisen 
a = 15928", für Platin « = 2388, 

Aus den hier mitgetheilten Versuchen würden sich fol- 
gende Werthe der Capillar- Constanten geschmolzener Me- 
talle ergeben. 


Schmelz- 


No. Substanz punkt 


o a, 


mgr | mm mm 
1 Gold 1200° 18,002, 17,099* 1131,5 | 15,39) 3,923 
Gulseisen 1200 7,5 * 1101,7 | 27,14) (5,21) 


4 | 


(Kupferhammer) | 
Gulseisen | 7,5 *| 96,81) 25,81) (5,08) 


Silber | 10,621) 10,002* | 79,75) 15,94| 3,993 
Kupfer 8,95 82 *| 59,2 14,44) 3,8 


3. 


2 In der folgenden Tabelle sind die Messungen an einigen 


kohlensauren und schwefelsauren Salzen zusammengestellt, 


1) Pogg. Ann, Bd. 134, S. 360, 1868. 
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die in einem bedeckten Platintiegel geschmolzen und sobald 
sie geschmolzen waren, auf starke horizontale Platinbleche 
ausgegossen wurden. 

Das specifische Gewicht « wurde durch den Gewichts- 
verlust bestimmt, den eine 1,8 schwere vor dem Knuallgas- 
gebläse geschmolzene Platinkugel, die an einem Meter langen 
dünnen Platindraht an dem einen Arm einer empfindlichen 
Waage aufgehängt war, in Wasser oder in der betreffenden 
geschmolzenen Substanz zeigte. Der Aufhängedraht ging 
durch eine Oeffnung im Boden des Glasgehäuses hindurch, 
welches die Waage umgab. Durchbrochene Schirme gestat- 
teten dem Aufhängedraht sich frei zu bewegen, und hielten 
die warme aufsteigende Luft von der Waage ab. Der auf- 
steigende Luftstrom machte die Bestimmungen weniger feh- 
lerhaft als der Temperaturwechsel, da es sehr schwierig ist, 
das Salz längere Zeit in einem Platintiegel bei möglichst nie- 
driger Temperatur geschmolzen zu erhalten, wenn eine 
Bunsen’sche Gaslampe oder gar die Flamme der Glasblä- 
serlampe zum Schmelzen der Substanz benutzt werden mufs. 
Die Bestimmungen von o sind daher alle zu klein, da die 
Temperatur zu hoch war. Unter o, steht das specifische 
Gewicht, welches andere Beobachter für das betreffende 
Salz bei gewöhnlicher Temperatur gefunden haben. 

Bei schwefelsaurem Kali konnte seines hohen Schmelz- 
punktes wegen die eben beschriebene Bestimmung des spe- 
cifischen Gewichtes nicht ausgeführt werden und wurde 
für dieses Salz der Werth von o = 2,1 angenommen. 
Diese Zahl ist deshalb mit einem * bezeichnet, welches Zei- 
chen auch in den übrigen Tabellen dieselbe Bedeutung hat. 


Tabelle III, 
Fat 


Kohlensaures Lithion 
» Natron 


» Kali 


Schwefelsaures Natron 


| | » Kali 


nem 4 
die- 
eine 
sion fr 
“esse 
as 4 
ruls- 
oder 
von a 
von 
offen 
sehr 4 
)ber- 
doch 
rüher 3 
Eisen 
1 fol- 
Me- 
Lam 
f P. 
a z 
3,928 4 
(5,21) 

(5,08) a 
3,993 
3,8 | 
| K— k a? | a 

=a | | 7 

. mın | Omm | mgr 

2,111 | 1,787 | 4,17 | 17,39 | 15,54 r 

u 2,509 2,041 4,03 16,24 | 16,58 
EEE 2,267 2 3,85 14,82 | 14,82 | 
FCs 2,66 2,104 | 42 | 17,64 18,56 Bi 
| see | 21 | | 1592 | 1678 


Für kohlensaures Natron, schwefelsaures Natron und 
schwefelsaures Kali wurden auch nach der ersten Methode 
in der früher ') angegebenen Weise die Capillaritäts- Con- 

stanten aus dem Gewichte G der Tropfen bestimmt, die an 
einem vertikalen Platindraht vom Durchmesser 2r in dem 
vorderen oxydirenden Theil einer Löthrohrflamme sich an- 
schmelzen liefsen, mit Hülfe der Relation?. 

. a? @ 


Die Versuche gaben folgende Resultate = = 
ins} Schwefelsaures Schwefelsaures Kohlensaures 
im Natron Kali Natron 
2r 
In 


@ | a G a @ a 


mm gr mer gr | grm gr grm 

0,5569 | 0,0315 18,01 | 0,0295 | 16,87 | 0,03235 | 18,49 
0,3974 | 0,02367 | 18,95 | 0,02362 | 18,92 | 0,0232 | 18,59 
0,1968 | 0,01155 | 18,69 | 0,01145 , 18,53 | 0,01092 | 17,67 


Mittel 18,55 Mittel 18,11 Mittel 18,25 

Diese Zahlen für kohlensaures Natron weichen von der 
früheren Bestimmung ®) ab, weil dort die Perle bei dem 
Schmelzen in der Spitze der inneren Löthrohrflamme eine 
Zersetzung erfahren hatte. 

Berechnet man auch die früheren Bestimmungen nach der 
ersten Methode für kohlensaures Kali mit den direct durch 
den Versuch gefundenen Werthen von 0, so findet man 
folgende Werthe der Capillaritäts-Constanten: 


a?’ | a 


I mm | Oınm | mer 
Koblensaures Natron | 2,041 | 4,23 17,88 18,25 
a ze „» ali | 2 4,04 | 16,33 | 16,33 
Sehwefelsaures Natron | 2,104 | 420 | 17,64 18,55 
» Kali | 2,1 4,15 | 17,25 18,11 


1) Pogg. Ann. Bd. 135, S. 635. 1868. 

2) In den Tabellen ist 4? immer in Quadratmillimetern aufgeführt. Mul- 
tiplicirt mau es aber noch mit 1™, so geht die für a? gegebene Zahl 
in Cubikmillimeter über und mifst das Flüssigkeits- Volumen, das von 
einer vertikalen Wand von 2™™ Peripherie getragen werden kann. 


3) Pogg. Aun. Bd. 135, S. 635, 1868, al # 


rest 
Chl 
obv 
aus 


= 
A 
= 
. 
wee 
inal 
nahe 
schw 
die | 
sie 
E 
o 
ausg 
Silb 
11D 
Chl 
| 
: 
10% 
E 
imm 
as 
d 
es 
4 
— 
> 
Er 


151 


Die nach beiden Methoden erhaltenen Zahlen stimmen, 
wie eine Vergleichung der Tabellen III und IV lehrt, mit 
einander überein. Die darin aufgeführten Salze haben alle 
nahezu dieselbe specifische Cohäsion wie Wasser. 


5. 

Aehnliche Bestimmungen wie bei kohlensauren und 
schwefelsauren Salzen wurden nach der zweiten Methode 
(§ 1) an salpetersauren Salzen und Chlor-Metallen gemacht, 
die in einem bedeckten Platintiegel geschmolzen, und sobald 
sie geschmolzen waren, auf starke horizontale Platinbleche 
ausgegossen wurden. Nur Chlor-Lithium wurde in einem 
Silbertiegel, Chlor-Silber in einem Porcellantiegel in einem 
Chlor-Strome, geschmolzen und letztere Substanz immer, 
Chlorkalium zum Theil, auf ebenen Porcellanplatten ausge- 
gossen. Bei Chlorkalium bildete sich auf Platinblech nicht 
immer ein Tropfen mit vertikalen Oberflächenelementen. 
Das geschmolzene Chlorsilber war gleich nach dem Ausgie- 
fsen farblos, trübte sich aber sofort unter der Einwirkung 
des Lichtes. 


| mm | 
Salpetersaures Natron | 2,26 2,92 | 
» Kali | 2,087 2 2,89 | 


Chlor - Lithium | 1,998 £ 2,92 | 
Natrium | 2,90 
Kalium 2,96 
Calcium 3,08 
Strontium 2 | 2,86 | 
Barium 2,88 
Silber | 2,86 | 


Die Zahlen der vorstehend zusammengestellten Versuchs- 
resultate zeigen, dafs salpetersaure Salze und ebenso die 
Chlor-Metalle nahezu dieselbe specifische Cohäsion haben, 
obwohl nach meinen früheren Untersuchungen die Metalle, 
aus denen sie entstanden, verschiedene specifische Cohäsion 
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besitzen. Die Abweichungen von der theoretisch geforder- 
ten Zahl a? —89""6 erklären sich zum Theil durch eine 
beim Schmelzen nicht zu  vermeidende Zersetzung der 
Salze. 

Die nach der ersten Methode für Kalisalpeter und Chlor- 
Metalle erhaltenen Zahlen ') waren wegen der durch die 
Flammengase bewirkten oberflächlichen Zersetzung der Sub- 
stanz fehlerhaft, und alle zu grofs, da sich kohlensaure Salze 
mit gröfserer Cohäsion wie die Chlor-Metalle gebildet hatten, 
% 
6. 

Andere Haloidsalze als Chlor-Metalle zeigten, mit der 
zweiten Methode untersucht, bedeutend kleinere specifische 
Cohäsion wie Quecksilber. Bei einigen, wie Jodnatrium, 
bin ich nicht im Stande gewesen, Tropfen mit vertikalen 
Oberflächenelementen zu erhalten; andere wie Zink und 
Cadmiumsalze liefsen sich nicht ohne Zersetzung schmelzen, 
und selbst bei den in der folgenden Tabelle aufgeführten 
mag diefs stattgefunden, und die Werthe von K— k beein- 
flufst haben. 


So a’ a 
| mm | Omm mer 
Bromnatrium | 3,079 | 2,448 | 2,02 | 4,08 5,00 
Bromkalium | 2,415 ! 2,199 | 2,12 | 4,49 4,93 
Bromsilber | 6425 | 62 *| 2 4 12,4 


Jodkalium a A | 3,076 | 2,497 | 2,20 | 4,84 | 6,04 


Hiernach wiirden die Salze der vorstehenden Tabelle 
nahezu eine specifische Cohäsion wie Schwefel, oder halb 
so grofs, wie Quecksilber und Chlor-Metalle besitzen. 


7. 


EN Endlich habe ich noch einige Zuckerarten und Fette bei 


möglichst niedriger Temperatur geschmolzen und auf Pla- 
1) Pogg. Ann, Bd, 135, S. 642, 1868. 
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tinblech ausgegossen, das mit Lycopodium-Pulver bestiubt 
war, um das Ausfliefsen der Tropfen zu vermeiden und die 
Bildung vertikaler Oberflächenelemente zu begünstigen. Eine 
geringe Zersetzung des Zuckers, besonders des Rohrzuckers, 
war dabei nicht zu vermeiden. 

Die im Folgenden zusammengestellten Versuche zeigen, 
dafs die specifische Cohäsion a? dieser Stoffe nahezu die- 
selbe, wie die des Quecksilbers ist. Die neben Wallrath 
und Paraffin in Klammern gesetzten Zahlen geben den 
Schmelzpunkt der von mir untersuchten Substanz. 


Tabelle VII. 


Rohrzucker (160°) 
Traubenzucker 


Pectinzucker (160°) 


Wallrath (44°) 
Paraffin (54°) 


Von den in meiner früheren Mittheilung') der Gruppe III 
zugezählten Körpern bleibt nach diesen Untersuchungen 
nur noch die Borsäure übrig, und ich glaube, dafs auch 
diese der Quecksilbergruppe zuzuzählen seyn wird. 

Die Borsäure ist in der Löthrohrflamme nur sehr schwer 
schmelzbar und wird zähe flüssig, wie Glas, so dafs sich 
genaue Messungen nicht anstellen lassen. Da sie sich in 
der inneren Löthrohrflamme schneller als in der äufseren 
verflüchtigt, so ist es wahrscheinlich, dafs auch sie wie viele 
Salze von den Flammengasen zersetzt wird, und dafs selbst 
bei Versuchen in der oxydirenden Flamme noch nicht der 
Werth der Capillar-Constante der geschmolzenen reinen 
Borsäure gefunden wird, obwohl die erhaltenen Zahlen, wie 
die folgende Zusammenstellung lehrt, kleiner als in meinen 
früheren Beobachtungen gefunden wurden, wo die Borsäure 
1) Pogg. Ann. Bd, 135, Ss. 643, 1868. Tab. Il. 
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in der Spitze der inneren Löthrohrflamme geschmolzen wor- 
den war. 


ı 
dag 


Ir G | a ah 


mm | gr | mer 
0,5569 0,01455 8,318 
; 0,3974 0,01117 8,945 


Mittel 8,631 


Schmelzpunkt 


ao | | me | Omm | mm 
a F Borsäure | 1700° 1,75 | 8,631 | 9,865 3,141 
| | 


Schliefslich spreche ich den Hrn. Dr. Scheibler, Dr. 
Schultz und Dr. Stahlschmidt für die freundliche Mit- 
theilung eines grofsen Theiles der bei diesen Versuchen 
benutzten ee Verbindungen meinen Dank aus. 


Die im Vorhergehenden beschriebenen und nach der 
zweiten Methode angestellten Messungen bestätigen also das 
früher von mir aufgestellte Gesetz, dafs alle geschmolzenen 
Substanzen bei einer ihrem Schmelzpunkte naheliegenden 
Temperatur specifische Cohäsionen zeigen, die sich nahezu 
wie die Zahlen 1, 2 etc. verhalten. Die früher gefundenen 
Abweichungen von diesem Gesetz erklären sich sehr einfach 
durch eine Zersetzung der geschmolzenen Substanz an der 
Oberfläche, wie ich in einer späteren Mittheilung noch aus- 
führlicher nachweisen werde. 
Geschmolsene Substanzen von ähnlicher chemischer Zw 
sammensetzung haben dieselbe specifische Cohäsion a?” bei 
einer Temperatur, die ihrem Schmelspunkte möglichst nahe 
liegt. 
ral Wasser, kohlensaure und schwefelsaure (wahrscheinlich 
auch phosphorsaure) Salze zeigen in geschmolsenem Zustande 
a doppelt so grofse specifische Cohäsion wie Quecksilber; 
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salpetersaure Salse, Chlor-Metalle, Zuckerarten und Fete?) 
dieselbe; Brom- und Jod-Metalle halb so grofse specifische 
Cohäsion wie Quecksilber. 

Von Metallen haben Blei, Wismuth, Antimon dieselbe 
specifische Cohäsion wie Quecksilber, Platin, Gold, Silber, 
Kadmium, Zinn, Kupfer doppelt so grofse, Zink (Eisen, Pal- 
ladium) drei Mal so grofse, Natrium sechs Mal so grofse 
specifische Cohäsion wie Quecksilber. 

Berlin im Juli 1869. 
XI. Ueber die specifische Wärme der Luft bei 
constantem Volumen; 


von Witte, 


ps dom Lehrer an der Fürstenschule zu Plefs in Schlesien. 


Die momentane Erhöhung der Spannkraft eines Gases, 
wie sie z. B. bei schneller Compression desselben stattfindet, 
läfst sich wegen den Schwankungen des Quecksilbers in 
einem damit in Verbindung gesetzten Barometer schwer be- 
stimmen. Ein Metallbarometer wird diesen Schwankungen 
weniger ausgesetzt seyn, und gänzlich vermeiden lassen sich 
dieselben durch folgendes Verfahren. 

A Fig. 11 Taf. I ist ein Gefäfs, in welchem das Gas 
durch eine Luftpumpe B schnell comprimirt wird. Mit A 
ist ein Gefäfs D durch eine Röhre CC verbunden, welche 
durch einen Hahn E verschliefsbar ist. Mit D ist ein ge- 
bogenes Glasrohr F in Verbindung gesetzt, welches mit 
einer Flüssigkeit, z. B. Quecksilber, gefüllt ist. Nun wird 
durch irgend eine Vorrichtung ungefähr die Spannkraft in D 
hergestellt, welche man in A beobachten zu können erwar- 
1) Wahrscheinlich auch Alkohole, fette und ätherische Oele, wenn es ge- 


lingen sollte dieselben bei einer wenig über ihrem Schmelzpunkte gele- 
genen Temperatur zu untersuchen. 
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tet, und der Hahn E geschlossen. Dann wird das Glas in A 
schnell comprimirt und dadurch erwärmt. In dem Augen- 
blicke, wo in A die gröfste Expansivkraft ist, öffnet man 
den Hahn E und schliefst ihn sogleich wieder. War nun 
der Druck in D noch geringer, als er in diesem Augen- 
blicke in A ist, so steigt die Quecksilbersäule in dem äufsern 
Schenkel von F noch, war er gröfser, so fällt sie. Man 
wiederholt dann, nachdem in A der ursprüngliche Druck 
wieder hergestellt ist, denselben Versuch, und das Schwan- 
ken des Quecksilbers in F wird jedes Mal geringer werden, 
bis es nach einer gewissen Anzahl von Beobachtungen sich 
beim momentanen Oeffnen des Hahns nicht mehr bewegt, 
Dann ist der constante Druck in D gleich dem Drucke, 
welcher in A in dem Augenblicke statthatte, wo der Hahn 
geöffnet war, also in unserm Falle gleich dem Maximum des 
Druckes in A. 

Es kommt also nur darauf an, dafs man dieselbe Com- 
pression in A so oft wiederholen kann, bis in F kein 
Schwanken des Quecksilbers mehr zu bemerken ist. 

Ich habe die Methode durch eine Reihe von Beobach- 


tungen geprüft, durch welche ich das Verhältnifs = bestimmt 


habe, wo c die specifische Wärme der Luft bei constantem 
Drucke, c, die bei constantem Volumen bezeichnet. 

Das Glasgefäfs A Fig. 12 Taf. I von 2,309 Liter Inhalt 
ist mit einer Luftpumpe von 69" Durchmesser im Lichten 
und etwa 380" Länge in Verbindung gesetzt. Um densel 
ben Hub resp. Druck beliebig oft wiederholen zu können, 

ist die in Millimeter getheilte Kolbenstange mit einer ver- 
stellbaren Messinghülse J versehen, an welcher ein Nonius 
angebracht ist, um genau ablesen zu können, wie weit man 
 comprimirt hat. G ist ein Trockenapparat, durch welchen 
_ die in A eintretende Luft streichen mufs, H ein Hahn, wel 
cher dieselbe in A abschliefst. Um ein möglichst schnelle 
Oeffnen und Schliefsen des Hahnes E zu bewirken, hat der- 
selbe eine einfache Durchbohrung, so dafs derselbe bei einer 
halben Umdrehung sich gerade einmal öffnet und schlielst, 
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also vor und nach derselben geschlossen und nur während 
derselben einen Moment geöffnet ist. 

Ein Versuch, bei dem die Luft in A comprimirt wird, 
wird nun in folgender Weise angestellt. A ist mit trocke- 
ner Luft gefüllt; die Hähne H und E sind offen, so dafs 
die Luft im ganzen Apparate unter atmosphärischem Druck 
steht. Der Kolben in F steht etwa so, wie die Zeichnung 
angiebt. Das Quecksilber, welches in beiden Schenkeln 
von F gleich hoch steht, ‚wird durch ein Kathetometer beob- 
achtet und sein Stand, etwa 145,7"", notirt. Jetzt wird H 
geschlossen und die Luft im ganzen Apparate durch die 
Luftpumpe F so weit comprimirt, dafs das Quecksilber in 
dem äufseren Schenkel von F etwa bis 154”" steigt. Dann 
wird E geschlossen, das Quecksilber sinkt wieder etwas 
und komme zur Ruhe bei 153,5"". H wird wieder geöff- 
net, der Kolben in F so weit geschoben, dafs er unten ge- 
gen den Deckel der Lufipumpe stöfst und die Messing- 
hülse J so festgestellt, dafs der Spielraum des Kolbens ge- 
nau 10”"" beträgt. Nun wird H geschlossen und der Kol- 
ben schnell so weit herabgedrückt, dafs die Messinghülse 
oben gegen den Deckel der Luftpumpe schlägt (also um 
10™). In dem Augenblicke, wo diefs der Fall ist, dreht 
ein Gehülfe den Hahn E um. Da die Expansivkraft in D 
stärker ist, als sie in A in dem Augenblicke war, wo der 
Hahn geöffnet war, so sinkt das Quecksilber in F noch, 
ı B. bis 153". Man hebt den Kolben der Luftpumpe 
wieder um 10"", öffnet H, damit sich der Druck in A mit 
dem atmosphärischen ausgleicht, schliefst dann H und wie- 
derholt denselben Versuch, so wird das Quecksilber in F 
wiederum sinken, z. B. bis 152,4”"", Nach etwa fünf Ver- 
suchen kommt dasselbe bei 151,7"" zur Ruhe, und man 
kann nun dieselbe Compression beliebig oft wiederholen, 
der Stand desselben ändert sich nicht mehr, vorausgesetzt, 
dafs der Barometerstand derselbe bleibt. Damit der Appa- 
rat sich nicht erwärmt, läfst man zwischen den einzelnen 
Versuchen einige Zeit vergehen und iritt von demselben 
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zurück. Selbstverständlich isi Jarauf Rücksicht zu nehmen, 


dafs die Temperatur des Zimmers möglichst gleichmäfsig sey. ua 
Da das Quecksilber in einem Schenkel 6"™ gestiegen ist, Gef 
so ist es im andern um 6”" gefallen, vorausgesetzt, dafs die hat, 
Schenkel gleich weit sind. — berechnet sich hieraus nach 
wor 
der Formel 
ode 
be Da ich nicht weils, ob diese Formel sonst bekannt ist, leite ich die- 
selbe hier ab: pw 
Ich denke mir das Volumen v’ mit der Temperatur ¢’ unter dem 
constanten Drucke p erwärmt, bis es die Temperatur ¢ und das Volu- 
men © hat, so ist 
po’ pe 
I+at dete Deg folg 
um 
v 
Wenn ich nun das Gas wieder za dem ursprünglichen Volumen 0 
comprimire, ohne dafs dasselbe Wärme abgiebt, so erhöht sich seine 
j Temperatur abermals, bis €”, und der Druck steige bis p’, so ist 
po 
” 
pva sige l = 
pe Pat Ten 
Dieselbe War ge hat also bei constantem Drucke die Tempe- 
yaturerhdhung £— t’ und bei constantem Volumen die Temperator- zuge 
erhöhung ¢ —t'+t’—t hervorgebracht, und es ist rect 
2, + pv Aon or 
gröf 
— Rich 


Eine ähnliche Betrachtung ergiebt dieselbe Formel für die Ausdeh- 
nung, 
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Um die Volumina der Luft vor und nach der Ausdeh- 
nung bequem vergleichen zu können, denke man sich das 
Gefifs A so, dafs es den Durchmesser 69”” des Stiefels B 
hat, bei der Höhe x, so ist: 

ra == 2,309 Cubikdecim. 
woraus z= 617" folgt. Die Luftpumpe B hat bis zu dem 
Kolben, wenn derselbe oben gegen den Deckel schlagt, die 
Höhe 253", so dafs das ganze Volum durch r?r. 870 
oder kurz 870 bezeichnet werden kann. Dann ist v' = 860, 
p war 760°" also p' = 772"", und 


772 . 860 — 760% 870 


Aus der Reihe der angestellten Beobachtungen hebe ich 
folgende hervor. wo’ bezeichne das Volumen, bis zu dem 
comprimirt wurde, p den Barometerstand, m die Anzahl mm, 
um welche das Quecksilber in einem Schenkel stieg, p' den 
sich daraus ergebenden Druck nach erfolgter Compression. 
(0 ist immer 

P m P 
756 11,8 779 1,326 
756 17,7 791,4 1,311 
756 23,8 803,6 1,308 
820 753 29,7 812,4 1,296 
790 753 50,4 853,8 1,322 
770 753 64,8 882,4 1,323. 
Die Versuche wurden bei etwa 17° C. angestellt. 


Selbstverständlich mufste bei der Berechnung wegen der 
Temperaturausgleichung, welche vom Beginne des Kolben- 
zuges bis zum Umdrehen des Hahnes stattfindet, eine Cor- 
rectur angebracht werden. Diese Zeit würde sich mit den 
nöthigen Hülfsmitteln, besonders wenn das Umdrehen des 
Hahnes sich selbst regulirt, leicht bestimmen lassen. Die 
Correctur würde unter übrigens gleichen Umständen um so 
grölser seyn, je stärker comprimirt worden ist; da dieselbe 
nicht angebracht werden konnte, verdient das Resultat, wel- 
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ches aus den schwächeren Compressionen gewonnen wurde, 


am meisten Vertrauen. Ich habe daher die Compression 5 
um 10" bei verschiedenen Barometerständen wiederholt, Ex 
aber immer m = 6"" gefunden. Beim Barometerstande 768" Od 
ergiebt sich daraus < == 1,343, bei b = 756™" ist = = 1,367. des 
Diese Abweichung erklart sich vollkommen aus der Art get 
der Beobachtung, welche eine zweite Fehlerquelle ist. Bei fil 
jeder Ablesung nämlich ist der Fehler kleiner als 0,05", set 
also bei jeder Beobachtung, zu welcher zwei Ablesungen rg 
gehören, kleiner als 0,1"; da aber nur ein Schenkel beob- = 
achtet werden konnte, verdoppelte sich derselbe noch; und de 
schon eine Differenz von 0,1"" würde die obige Abweichung au 

von dem Mittelwerthe 1,356 erklären. Es würde sich da- 
her empfehlen statt des Quecksilbers eine specifisch leich- - 
tere Flüssigkeit zu benutzen. Uebrigens ist der Einflufs - 

_ dieses Fehlers auf das Resultat natürlich am gröfsten bei 
geringen Compressionen, während er bei den stärkeren mehr sch 
verschwindet. ich 
32 Weit mehr als bei der Compression stimmen die ver- nu 
schiedenen Resultate unter sich überein bei der Ausdehnung. An 
Es wurde ausgedehnt etwa um 10, 20, 30, 40 bis 80°, a 
a und die Berechnung ergiebt immer, dafs = zwischen 1,28 - 
K und 1,29 liegt; es ist daher nur nöthig, eine Beobachtung da 
4 anzuführen, und dabei sollen zugleich die Abweichungen, eir 
welche der Barometerstand hervorbringt, erwähnt werden. sch 
Das Volumen welches der Ausdehnung unterworfen de 
wurde, war 840,35, das Volumen v’ bis zu dem ausgedehnt gle 
: wurde 870, der Barometerstand 768°, 706"" und 757™, ur 

das Quecksilber sank in einem Schenkel um 16,8”"”, 16,8” 
und 16,6"". Daraus berechnet sich 18 
= resp. — 1,283, 1,284 und 1,286. “ig ge 
Dafs die Verdünnung der Luft einen kleineren Werl da 
für = - ergeben würde als die Compression, war zu erwal- ge 


ten. Denn da die Verdünnung, um eine Temperaturausgle- 
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chung zu vermeiden, ziemlich schnell vor sich gehen mufs, 
so läfst sich nicht annehmen, dafs die Luft mit ihrer vollen 
Expansivkraft auf den zurückweichenden Kolben drückt. 
Oder mit anderen Worten: je schneller ausgedehnt wird, 
desto mehr nähert sich der Versuch der von Regnault 
gemachten Beobachtung, dafs, wenn man ein mit Luft ge- 
fülltes Gefäfs plötzlich mit einem luftleeren in Verbindung 
setzt, keine Temperaturerniedrigung eintritt. Dafs die Ver- 
suche trotz dieser neuen Fehlerquelle ein so durchaus über- 
einstimmendes Resultat liefern, scheint mir an Zufälligkeiten 
des Apparates und der Geschwindigkeit der Verdünnung 
zu liegen. 

Schliefslich will ich noch einigen Einwendungen begeg- 
nen, welche sich gegen die angewandte Methode geltend 
machen lassen. 

Um zu untersuchen, ob der Luftdruck sich hinlänglich 
schnell und gleichmäfsig in dem Rohre CC fortpflanzt, hatte 
ich zwei Hähne in demselben anbringen lassen, den einen 
unmittelbar an A, den andern 45"" davon entfernt. Ihre 
Anwendung ergab keinen Unterschied. 

An Stelle des Hahnes war ursprünglich ein Ventil, wel- 
ches sich aber nicht empfindlich genug zeigte. Dieses Hahn- 
ventil aber, wenn ich es so nennen darf, ist so empfindlich, 
dafs wenn der Gehülfe, welcher den Hahn umdreht, dieses 
einen Augenblick zu spät thut, das Quecksilber merklich 
schwankt, natürlich in Folge der inzwischen schon stattfin- 
denden Ausgleichung der Temperatur; erst nach mehreren 
gleichmäfsigen Versuchen erreicht es dann wieder seinen 
ursprünglichen Stand. 

Die Bedenken, welche Hr. Kohlrausch (Pogg. Ann. 
1869 No. 4, S. 624) gegen das auf anderem Wege von ihm 


gefundene Resultat — — 1,302 anführt, lassen sich gegen 


das oben gefundene = = 1,356 in weit geringerem Grade 


geltend machen. 


Die vorstehende Untersuchung scheint mir auch bei der 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXVIII. il 


} 
@ 
* 
4 
u 
Pe 
oF 
E 
| 


Unvollkommenheit der mir zu Gebote stehenden Hiilfsmit 
tel zu ergeben, 


dafs der Werth 
_ Quotienten nahe kommt, abgesehen von einer noch 
-anzubringenden Correctur, mit deren Berücksichtigung 


== 1,35 dem wahren Werthe dieses 
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XI. Bemerkungen über die chemische Constitu- 
tion der plagioklastischen Feldspathe; 
von G. Tschermak, 
Director d. Hof-Mineralien-Kabinets in Wien. 

’ 
\ or einiger Zeit veröffentlichte ich eine Arbeit, in welcher 
aufser Anderem gezeigt wurde, dafs die chemische Zusaut 
mensetzung der plagioklastischen Feldspathe einem einfachen 
Gesetze folge, welches dahin lautet, dafs alle diese Feld 
spathe sich als isomorphe Mischungen zweier chemischen 
Verbindungen darstellen '). 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs alle plagioklastischen 
Feldspathe in Bezug auf ihre Krystallform und Spaltbarkeit 
isomorph sind, indem sie in ihren Winkeln keinen gröfse 
ren Unterschied darbieten, als er bei isomorphen Körpen 
gewöhnlich vorkommt. 

Zweitens ist es bekannt, dafs die chemische Zusammen 
setzung dieser Feldspathe zwischen zwei Extremen schwankt, 
welche durch die Formeln des Albits und des Anorthits ge 
geben sind, nämlich 


1) Sitzungsberichte der Wiener Akademie Bd. L, S. 566 und diese Ann, 
Bd, CXXV, S. 139. 
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Albit Anorthit 


Na, Al, Sig Or6 Ca, Al, Si, O,s 
e dieses Thonerde 19,6 36,9 
er noch  Kalkerde 0,0 20,1 
chtigung Natron 11,8 0,0. 


Die Menge der Kieselsäure schwankt zwischen 68,6 und 
die bé 43,0 Proc. Die Menge der Thonerde zwischen 19,6 und 
36,9 Proc. usw. 

Durch diese beidem Thatsachen ist es nahe gelegt, dafs 
De alle Zwischenglieder Mischungen dieser beiden Extreme sind. 
0 Diese Annahme habe ich durch den Vergleich zwischen 
| Rechnung und Beobachtung an einer grofsen Anzahl ‚von 

Analysen geprüft nach einer Methode, die ich für die ein- 

zig richtige halte. Es werden nämlich die nach jener An- 

nahme berechneten Zahlen direct mit den Daten der Analy- 
sen verglichen und die Uebereinstimmung zeigte, dafs die 

Annahme richtig war. Auch das nach der letzteren berech- 

nete Eigengewicht wurde mit den Beobachtungen verglichen, 

und es zeigte sich eine solche Uebereinstimmung, welche 
ı welcher bei diesen Beobachtungen überhaupt möglich erscheint. Dafs 
> Zusaut es auch Analysen giebi, welche mit der Rechnung nicht 
einfachen übereinstimmen, ist begreiflich, wenn man bedenkt, dafs öfter 
ese Feld unreine oder zerseizie Mineralien untersucht oder fehlerhafte 
‚emischen Methoden angewandt werden. 
Demnach konnte das Mischungsgesetz dahin formulirt 
lastischen werden, dafs die plagicslastischen Feldspathe isomorphe Mi- 
altbarkeil schungen zweier Verbindungen sind, welche im Albit und 
n gröfse im Anorthit nahezu rein auftreten. 
Körpen Früher hatte man angenommen, dafs es unter den pla- 
gioklastischen Feldspathen aufser dem Albit und Anorthit 
usamınen- noch mehre Mineralgatiungen gebe, welche bestimmte che- 
schwankt, mische Verbindungen darstellen wie der Oligoklas, Andesin, 
rihits ge Labradorit. Ich konnte aber nachweisen, dafs diefs nicht 
der Fall sey, vielmehr alle mit diesem Namen bezeichnete 
diese Ann. Feldspathe in ihrer Zusammensetzung variiren und entspre- 
11* 
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chend dem angeführten Gesetze zusammen eine Reihe iso- ar 

morpher Mischungen darbieten. St 

Aufserdem wies ich darauf hin, dafs die kalihaltigen pla- nit 

gioklastischen Feldspathe sich als eine Mischung von Albit, Th 

Anorthit und einer dritten Verbindung darstellen, welche Me 

im Adular fast rein auftritt, nämlich K, A, Si, O,,. Die letz- na 

2 tere Verbindung betrachtete ich nicht als isomorph zugemischt las 
sondern durch Verwachsung beigemengt, da die Verbindung 

-K, Al, Si, O,, bisher noch nicht in der triklinen Form des sh 

Albits bgobachtet worden ist. . Ve 

Durch Vergleichung der Formeln des Albits und des Di 

Anorthits nämlich wah 

Ca, Al, Al, Si, O,, Anorthit Pri 

A Na, Al, Si, Si, O,, Albit u 

i ur ‚elangte ich zu der Ansicht »dafs man in der Gleichartigkeit Fel 
der atomistischen Constitution wohl einen Grund der Iso- 

_ morphie erkennen dürfe« und zeigte überdiefs, dafs in der ken 

_ Verbindung Albit thatsächlich die Mengen Si, und Si,, wel Pla 

che bei diesem Vergleiche verschieden erscheinen, auch in ber 

chemischer Beziehung verschieden sind, indem bei chemischen 

2 | Verwandlungen die Menge Si, sich in die beiden Si, und Si, den 

trennt. den 

| Ich sprach es damals auch aus, dafs es dem angeführten ¢ 

= keinen alkalifreien © keinen kalkfreien Oligoklas bis 

5 geben könne, dafs ein kalkreicher Feldspath nicht das Mi- wa 

_ schungsverhältnifs des Albits haben könne, Dinge die nach r 

cs _ der früheren Auffassung für möglich gehalten werden. Bald 

Br: nach dem Erscheinen meiner Arbeit veröffentlichte Streng nicl 

eine Abhandlung über denselben Gegenstand '), in welcher ane 

. Es er die beiden ersten Thatsachen, nämlich die Isomorphie und we 
_ das Schwanken der Zusammensetzung zwischen den genann- 

. # ten Extremen anerkennt, das Statthaben des von mir gefun- vo; 

denen Mischungsgesetzes jedoch bestreitet, auch eine Wi- Sul 

 derlegung in folgender Weise versucht. Wenn die plagio 

klastischen Feldspathe nach dem Gesetze a(Na, Al, Si, O,.): Kr 

mö; 


& 1) Jahrbuch f. Mineralogie 1865, S. 411. 
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b(Ca, Al, Si, O,,) zusammengesetzt sind, dann mufs sich, sagt 
Streng, bei jeder Analyse aus der gefundenen Kivselsiure- 
menge, welche (6a + 45)SiO, ist, und aus der Menge der 
Thonerde, welche (a+25)Al,O, ist, die entsprechende 
Menge der Kalkerde, nämlich 25.CaO und die des Natron 
nämlich a. Na,O, ebenso das Verhältnifs a:2b berechnen 
lassen. 

Streng führt nun die Rechnung bei einer grofsen An- 
zahl von Analysen durch und findet, dafs das gefundene 
Verbältnifs von dem berechneten 4:25 oft stark abweiche. 
Die Voraussetzung Streng’s, dafs sich dieses Verhältnifs 
in der angegebenen Weise berechnen lasse, ist aber nur im 
Principe richtig. Man darf nicht übersehen, dafs die Daten 
auch der besten chemischen Analysen mit unvermeidlichen 
Fehlern behaftet sind. 

Wenn man die Rechnungsmethode Streng’s prüft, er- 
kennt man leicht, dafs wenngleich die Zusammensetzung der 
Plagioklase dem von mir erkannten Gesetze folgt, doch das 
berechnete Verhältnifs a:2b schon bei den Labradoriten 
um 21 Proc. gegen die Beobachtung abweichen kann, bei 
dem sog. Oligoklas und bei den dem Anorthit nahestehen- 
den Feldspathen aber um mehre hundert Procent, wofern 
bei der Bestimmung der Kieselsäure ein Fehler bis zu 
+0,5 Proc., bei der Thonerde ebensoviel, bei der Kalkerde 
bis zu + 0,3, beim Natron bis zu + 0,2 Proc. zugegeben 
wird. Fehler die mäfsige und häufig vorkommende genannt 
werden müssen. 

Den Gegenbeweis Streng’s kann man demnach wohl 
nicht gelten lassen, wie denn überhaupt die angeführte Rech- 
nungsmethode wohl nur selten bei chemischen Analysen an- 
wendbar seyn dürfte. 

Im weiteren Verlaufe der Abhandlung schlägt Streng 
vor, alle plagioklastischen Feldspathe als eine lange Reihe von 
Substitutionsproducten eines Typus, den er Kalknatronfeld- 
spath nennt, anzusehen, indem eine Vertretung und Er- 
selzung zwischen Ca und Na, sowie zwischen R Al, und Si, 
möglich gedacht und die Begriffe der Substitution und der 
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isomorphen Mischung nicht auseinander gehalten werden, 
Abgesehen von dem theoretischen Bedenken, abgesehen da- 
m. von, dafs eine Prüfung jener Annahme durch Vergleich mit 
den Zahlen der Analysen nicht durchgeführt erscheint, würde, 
wie ich glaube, jede ähnliche Annahme, gegenüber der älte 
ren Anschauung, welche in der Plagioklasreihe fünf ver- 
schiedene chemische Verbindungen erblickte, keinen bedeu- 
 tenden Vortheil bieten. 
Streng will auch statt des von mir angewandten Atom- 
 gewichtes des Aluminiums, nämlich Al = 27, 5, das doppelte, 
dd i, 55, einführen, wodurch allerdings die atomistische 
Gleichartigkeit der Verbindungen Albit und Anorthit aufge 
hoben würde, aber jene Verdoppelung des Atomgewichtes 
für Aluminium scheint mir, nach dem heutigen Stande der 
Erfahrungen, nicht ganz gerechtfertigt, und ich kann daher 
nur Al = 27,5 für richtig halten. 
= Rammmelsberg hat ebenfalls seine Ansichten über 
den hier behandelten Gegenstand ausgesprochen. Er ver 
glich die Zahlen, welche sich aus dem von mir entwickelten 
Mischungsgesetze berechnen mit den Daten der Analysen 
nach der Methode der Sauerstoffverhältnisse, und gelangte 
zu einem günstigen Ergebnifs'). Später veröffentlichte er 
eine zweite Abhandlung ?), worin er sich über die Ansichten 
Streng’s äufser. Das Streng’sche Rechnungsverfahren 
wird wiederholt und es zeigt sich, dafs zwei drittel der 
iiberhaupt brauchbaren Analysen mit meiner Theorie stim 
men. Rammelsberg hält übrigens die Streng’sche Be 
rechnungsweise, die ich zuvor besprochen, nicht für maals 
gebend, weil die Fehler der analytischen Ergebnisse nicht 
aufser Acht gelassen werden dürfen. Er spricht endlich den 
Satz ans: 
Die besseren Analysen beweisen, dafs die Kalknatror 
_feldspathe isomorphe Mischungen von reinem Kalkfeld- 
spath (Anorthit) und reinem Natronfeldspath ( Albit) 
sind. 


1) Pogg. Aun. Bd, 126 (1865) S. 39 ff. 
” Zeitschr, d. deutsch geol. Gesellsch. Bd. 18 (1866) S. 200 if. 
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Rammelsberg findet die beiden Verbindungen Albit 
und Anorthit nicht gleichartig, hinsichtlich der Zahl der 
Atome, weil er ebenfalls zu der Ansicht hinneigt, dafs das 
von mir gebrauchte Atomgewicht Al = 27,5 zu verdoppeln 
sey. Diese Ansicht scheint mir aber, wie gesag!, nicht hin- 
reichend begründet. Da aber Rammelsberg überhaupt 
die Anschauung vertritt, dafs die gleiche Zahl der Atome 
kein Grund der Isomorphie sey, ich aber glaube, dafs diese 
Gleichheit eine, aber nicht die alleinige Ursache seyn dürfte, 
so ist über diesen Punkt wohl keine Discussion zu führen, 
bevor nicht mehr Thatsachen vorliegen. 

Bunsen hat sich an der Besprechung der von mir ver- 
tretenen Theorie ebenfalls betheiligt ') und hat eine Methode 
angegeben, nach welcher die aus dieser Theorie folgenden 
Zahlen auf eine exacte Weise mit den analytischen Ergeb- 
nissen verglichen werden können. Es ist klar, dafs Bun- 
sen’s exacte Methode der Berechnung in allen Fällen an- 
zuwenden ist, in welchen die sorgfältige Analyse eines Pla- 
gioklas vorliegt, welcher sich bei der mikroskopischen Un- 
tersuchung als rein erwies. 

In der letzten Zeit hat auch Gerhard vom Rath einen 
Beitrag zur Discussion der genannten Theorie geliefert ?). 
Dieser Forscher neigt sich wieder der Streng’schen An- 
sicht zu, welche er in Rammelsberg’s Abhandlung noch 
nicht widerlegt zu sehen scheint, und glaubt auch eine That- 
sache anführen zu können, welche der von mir entwickelten 
Theorie widerspricht. Nach der letzteren giebt es keinen 
natronfreien Labradorit. Anders gesagt: Wenn die Analyse 
eines plagioklastischen Feldspathes das Verhältnifs 3SiO, 
zu Al, O, angiebt, dann mufs auch Natron vorhanden seyn, 
und zwar stehen Natron und Kalkerde in dem Verhältnifs 
Na,O zu 3CaO. G. v. Rath giebt eine von ihm ausge- 
führte Analyse an, welche sich auf einen Plagioklas bezieht, 
den er im Närödal in Norwegen als fast alleinigen Bestand- 
theil eines Gesteines auffand. Diese Analyse giebt allerdings 


1) Annalen d. Chemie 6. Supplementbd, S. 188. 
2) Pogg. Ann. Bd, 136, S. 405. at hitavcheaye ined 
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beiläufig das Verhältnifs 3SiO, zu Al,O,, aber so wenig 
Natron, dafs das gefundene Verhältnifs zwischen Natron und 
Kallerde ein ganz anderes ist, als das von der Theorie ge- 
forderte. Demnach sagt G. v. Rath ganz richtig, dafs »die 
Analyse unvereinbar sey mit der Annahme einer Mischung 
aus Albit und Anorthit« und es würde allerdings, wenn ein 
ia vollständig reiner plagioklastischer Feldspath von solcher 
Zusammensetzung existirte, jener Theorie »die Spitze ge- 
Ich vermuthete aber, dafs vielleicht eine Beimengung oder 
ein ähnlicher Umstand die gefundene Abweichung hervor- 
= habe, und bat Hrn. Professor G. v. Rath um eine 
Probe dieses Plagioklas, damit ich mich durch den Augen- 
schein überzeugen könne. Mit grofser Bereitwilligkeit er- 
füllte der hochverehrte College meine Bitte, und übersandte 
ir sowohl ein Stückchen des Gesteines als auch eine Par- 
thie der Splitter, aus welchen er das Material fiir die Ana 
lyse gewonnen, wofür ich ihm zum gröfsten Danke ver- 
pflichtet bin. 
Ich ging nun daran das Material mikroskopisch zu un 
“  tersuchen. Das Gesteinstück besteht fast ganz aus Plagio- 
_ Klaskérnern. Zwischen diesen erblickt man hie und da 
grüne Pünktchen, welche aus zwei Mineralien bestehen. 
Das eine ist dem Phästin ähnlich, d. f. es sieht aus wie ein 
zu Talk umgewandelter Bronzit, das zweite häufigere ist 
ein Chlorit, der sich optisch einaxig erwies. In dem letz- 
1: teren fand ich bei der mikroskopischen Prüfung sehr feine 
2. durchsichtige Körnchen von zuweilen sechsseitigem Umrils 
eingeschlossen. 
Bi Von dem Plagioklas wurden ganz reine Körner ausge 
wählt und Diinnschliffe davon angefertigt. Der Plagioklas 
- hat eine ausgezeichnete lamellare (Viellings-) Structur, die 
zwischen gekreuzten Nicols ein prächtiges Bild hervorruft, 
er ist übrigens nicht frei von Einschlüssen, die regellos ver- 
a theilt sind. Am häufigsten sieht man durchsichtige sehr 
dünne gewöhnlich in die Länge gezogene Blattchen von 
bald rhomboidischem bald sechsseitigem Umrifs. Die ebenen 
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Winkel konnten nicht genau gemessen werden, doch gaben 
günstiger gelegene Blättchen nahezu 60° und 120°. Die 
Blättchen sind optisch einaxig oder, schwach zweiaxig. Sie 
können Glimmer oder Chlorit seyn. Ferner sieht man kurze 
dicke Säulchen, die rhombische Krystallform zu haben 
scheinen, im Querschnitt ein Sechseck,, im Längsschnitt ein 
Rechteck bieten und optisch zweiaxig sind. Endlich be- 
merkt man, doch selten, Hohlräume und undurchsichtige 
Pünktchen, welche letzteren vielleicht auf Kupferkies zu 
beziehen sind, welcher auch in winzigen Körnchen hie und 
da zu sehen ist. Alle die Einschlüsse im Plagioklas sind 
andere als im Chlorit. Aus diesen Wahrnehmungen er- 
giebt sich, dafs auch in sehr sorgfältig ausgesuchten Split- 
tern von Plagioklas, wie sie für die weiteren Untersuchun- 
gen gewonnen waren, fremde Beimengungen enthalten seyn 
müssen, die nach meiner Schätzung wohl 2 Proc., minde- 
stens aber 1 Proc. betragen. Durch diese Beimengung war 
aber die viel bedeutendere Abweichung in G. v. Rath’s 
Analyse noch nicht erklärt, und die Untersuchung wurde 
weiter geführt. 

Das Eigengewicht bestimmte ich an sehr kleinen Stück- 
chen mittelst eines vorzüglichen Pyknometers und bei An- 
wendung von luftfreiem Wasser, und fand nach mehren 
übereinstimmenden Versuchen die Zahl 2,729. 

Die chemische Untersuchung übernahm gütigst Hr. Prof. 
E. Ludwig, der die Analyse mit gewohnter Umsicht und 
Sorgfalt an dem von mir vorsichtig ausgesuchten Mineral 
ausführte, und in dem scharf getrockneten Mineral fand: 
Aufserdem Spuren von Magnesia und Kali, welche wohl 
den mikroskopischen Einschlüssen zuzuschreiben sind. Die- 
ses Resultat weicht von demjenigen, welches G. v. Rath 
erhielt, nicht unmerklich ab: 
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Kieselsiure 51,24 48,94 +230 
 Thonerde 31,31 33,26 —195 | 

 Kalkerde 1563 15,10 +053 
 @rlühverlust 0,15 
s==2,714 s =2,729. 


‘Wenn man die Analyse Ludwig’s nach der Theorie 


der Mischung aus Anorthit und Albit berechnet, so findet 

man nach Bunsen’s Methode, dafs die Mengen der Kie- 

selsäure, Thonerde, Kalkerde und des Natrons entsprechen 
einer Mischung von: 

76,80 78,85 75,25 72,04 Proc. Anorthit 

23,20 21,15 24,75 27,96 »  Albit. 

Da nun die mikroskopischen Einschlüsse kalkfreie Mi- 
neralien zu seyn scheinen, so lege ich auf die Kalkerde 
das meiste Gewicht, und vergleiche daher obige Analyse 
mit Bunsen’s Rechnung für ein Gemisch aus 75 Proc. 
Anorthit und 25 Proc. Albit. Es ist batt 

berechnet beobachtet 
A Kieselsäure 49,40 48,94 + 0,46 
Thonerde 32,60 33,26 — 0,66 
Kalkerde 15,05 15,10 — 0,05 
Er Natron 2,95 3,30 — 0,35 
$ = 2,723 2,729 —0,006. 


Die neue Beobachtung stimmt also mit der Theorie, wie 
es bei dem Umstande, wo eine geringe Menge fremder Bei- 
mengung existirt, nur möglich ist, und ich halte daher den 
Plagio\las aus dem Närödal nicht für einen solchen, wel- 
cher der Theorie widerspricht, sondern für einen, der sie 
besiätizgt. Obgleich ich nun in die Gefahr homme mit ei- 
nem so ausgezeichneten Forscher wie G. vom Rath in 
Widerspruch zu seyn, so möchte ich es doch wagen die 
genannte Theorie für erwiesen zu halten und nochmals zu 
betonen: Es giebt keinen natronfreien Labradorit. 
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Der Plagioklas aus dem Närödal ist übrigens in mine- 
ralogischer Hinsicht interessant, weil er ein Glied aus jener 
Reihe bildet, welche bisher noch wenige Vertreter zählte. 
Diese ist die Reihe zwischen dem sogenannten Labradorit 
(Ab, Au, oder 61 Proc. Anorthit gegen 39 Proc. Albit) und 
dem reinen Anorthit, die Reihe also, welche ich die By- 
townit-Reihe genannt habe. Ich erlaube mir daher vorzu- 
schlagen den Feldspath aus dem Närödal als Bytownit zu 
bezeichnen. 

Wien am 27. Juli 1869. ex 


XIII. .Wochmals der Labrador aus dem ‚Värödal; 


von G. vom Rath. 


der VII. Fortsetzung meiner » Mineralogischen Mitthei- 


lungen « ') veröffentlichte ich die Analyse eines Labradors 
aus dem norwegischen Närödal, welche zu beweisen schien, 
dafs die Theorie des Hrn. Prof. Tschermak, der zufolge 
Labrador und Oligoklas nicht eigenthiimliche Mineralspecies, 
sondern isomorphe Mischungen von Anorthit und Albit 
sind, auf jenen Labrador keine Anwendung fände. Es 
konnte mir nur in besonderem Grade erwünscht seyn, dafs 
mein verehrter Freund Tschermak gleichfalls seine Auf- 
merksamkeit diesem Labrador zuwandte und Hrn. Prof. E. 
Ludwig in Wien um eine neue Analyse des von mir 
übersandten Materials ersuchte. Die Analyse Ludwig’s, 
zu welcher ein Theil desselben Handstücks verwandt wor- 
den war, welches zu meiner Analyse gedient, wurde der 
kais. Akad. d. Wiss. in Wien in der Sitz. vom |}. Juli d. J. 
vorgelegt. Die Resultate Ludwig’s, welche von den mei- 
nigen eine nicht unerhebliche Abweichung zeigten, mufsten 
mich, wenngleich sorgsamster Arbeit mir bewufst, veran- 
1) Vergl. diese | Ann. Bd. 136, S. 424. 
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lassen, wenigstens die wesentlichsten Bestimmungen zu wie- 
derholen, um durch eine neue Analyse über die Richtig- 
keit der ersten entscheiden zu lassen. Bei dieser neuen 
Untersuchung gab ich mir grofse Mühe, die Kieselsäure, 
Thonerde und Kalk mit möglichster Genauigkeit zu bestim- 
men. Die Resultate finden sich in folgender Tabelle: I ist 
meine erste, II meine neue Analyse. III sind die Zahlen, 
welche der Formel eines reinen Kalk-Labradors entspre- 
chen. IV ist die Analyse Ludwig’s. V sind die von 
Tschermak berechneten Zahlen, welche einem Gemische 
von 75 Proc. Anorthit mit 25 Proc. Albit entsprechen 
würden. 


l il ill IV V 
Kieselsäure (50,56)* 51,24 51,78 53,13 | 48,94 49,40 
Thonerde 31,31 30,77 30,34 33,26 32,60 
Kalkerde 15,63 16,23 1653 15,10 15,05 
Natron 1,86 nicht — | 3,30 2,95 
Glühverlust 0,15 | bestimmt — | _ _ 


u, 100,19 100,00 | 100,60 100,00 


* Diese Kieselsäure- Bestimmung wurde a. a. O. nicht 
mitgetheilt, da ich mir dabei eines kleinen Verlustes be- 
wufst war. Wenngleich nun die Resultate meiner ersten 
und zweiten Analyse nicht vollkommen übereinstimmen, so 
nähern sie sich andererseits doch in genügender Weise, um 
meine früher über diesen Labrador geäufserte Ansicht zu 
bestätigen. Die Analyse Ludwig’s, wenngleich ich gerne 
vertraue, dafs dieselbe mit Sorgfalt und Geschicklichkeit 
ausgeführt ist, möchte demnach wohl noch nicht genügen, 
um zu beweisen, dafs die Zusammenseltzung dieses Labra- 
dors eben so gut dem Tschermak’schen Gesetze folgt, 


wie die der übrigen Kalknatron-Feldspathe. 
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XIV. Die erdmagnetischen Elemente fiir Göt- 
tingen 1867 Juli 9 nebst Säcularrariationen: 
von F. Kohlrausch. 

A Is Mittel aus achttägigen Beobachtungen um 2}, 10} und 
18} Uhr hat sich, nach Anbringung der aus dem mittleren 
täglichen Gang berechneten kleinen Correctionen auf das 
Tagesmittel für 1867 Juli 9 und den Ort 51° 31'S nördl. 
Breite und 9° 56,6 östl. von Greenw. ergeben; ——— 
die westliche Declination 14° 51',7 be 
die horizontale Intensität 1,8412. 

Aus den früheren Beobachtungen ergiebt sich hieraus 
die Säcularvariation, und zwar wird für das Jahr 1867,52 -+1t 
dargestellt die 
westl. Declination durch 14° — 8,843 .t—0/,05349 .t? 
Inclination » 66° 17, 4— 1,816 .t+0,0134!1 
horiz, Intensität » 1,84 12-+0,00335 .2-+ 0,0000336.1? 

Interessant ist hierbei für die Intensität, dafs wenige 
Jahre, bevor ihre Messung nach absolutem Maafse durch 
Gaufs zum ersten Male ausgeführt wurde, nämlich im 
Jahre 1517 die Intensität für Göttingen ein Minimum 
= 1,756 hatte. 

Die gute Uebereinstimmung zwischen den Formeln und 
den früheren Beobachtungen zeigt sich in den Differenzen, 
welche als beobachtet minus berechnet angegeben werden 
sollen '). 

Declination Inelination Hor. Intensität 
1835 — 1/8 1805 1834 0,0000 
1838 1526 +5,66 1839 + 0,0004 
1841 +18 1837 —37 1810 — 0,0013 
1845 +00 1841 —04 1841 + 0,0004 
1849 +05 1842 #17 1853 + 0,0003 
1857 — 2,2 1852 

1) Vgl. Astr. Nachr, Bd. 72, S. 319. 
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XV. Ueber die Reflexion der Wärme an der 
Oberfläche von Flufsspath und andern Körpern; 
von G. Magnus. 

(Aus d, Monatsber. d. Akad, Juli 1869.) 


hh es gelungen war die Wärme von verschiedenen 
bis 150° C. erhitzten Substanzen frei von den Strahlen der 
-erhitzenden Flammen und anderer erwärmender Körper zu er- 

halten, war es möglich gewesen, in der der Akad. am 7. Juni 
d. J. vorgelegten Arbeit nachzuweisen, dafs es Körper giebt, 
die nur eine oder einige wenige Wellenlängen ausstrahlen, 
andere, die eine gröfsere Zahl aussenden. Es schien hier- 
mach von Interesse, die Frage zu beantworten, wie sich die 
Körper in Bezug auf ihr Reflexionsvermögen verhalten, ob 
ähnliche Verschiedenheiten, wie sie in Bezug auf die Ab- 
sorption und den Durchgang der Wärme bei Körpern, die 
sich gegen das Licht ganz gleich verhalten, beobachtet sind, 
auch in Bezug auf die Reflexion der Wärme vorkommen. 
Besesihinde in dem Reflexionsvermögen können nur 
a dann bestimmt hervortreten, wenn man Strahlen reilectiren 
aa  läfst, die nur eine oder einige wenige Wellenlängen ent- 
5 halten. Solche Strahlen konnte man früher schon erhalten, 
entweder indem man einzelne Theile eines, mit einem Stein- 
 salzprisma erzeugten Spectrums benutzte, oder indem man 
die Strahlen einer Wärmequelle, die viele Wellenlängen 
7 _ aussendet, z. B. die einer Lampe durch Substanzen gehen 
_ liefs, die eine Anzahl von Wellenlängen absorbirten. Allein 
es giebt nur sehr wenig Substanzen, welche Strahlen von 
nur einer oder von wenigen Wellenlängen hindurch lassen, 
und aufserdem sind diese, auf eine oder die andere Weise 

_ erhaltenen Strahlen, von nur geringer Intensität. 

Trotz dieser Schwierigkeit haben die HH. La Provo- 
staye und Desains') schon im Jahre 1549 gezeigt, dals 
von der Wärme einer Locatelli’schen Lampe, je nachdem 
1) Comptes rendus XXVIII, 501. 
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sie durch Glas oder durch Steinsalz gegangen war, verschie- 
dene Mengen von Spiegelmetall, Silber und Platin reflectirt 
werden, und zwar für alle reflectirenden Flächen von der 
durch Glas gegangenen weniger als von der durch Stein- 
salz. 

Bald darauf haben dieselben '), mit der mittelst eines 
Glasprismas zerlegten Wärme einer Lampe, umfangreiche 
Versuche veröffentlicht, bei denen sich ebenfalls zeigte, dafs 
die Wärme aus den verschiedenen Theilen des Spectrums 
verschieden reflectirt wird. Allein sie haben, ohne Zweifel 
wegen der geringen Intensität der auffallenden Wärme, ihre 
Versuche auf die Reflexion durch metallische Oberflächen 
beschränkt. Jetzt wo man in dem Steinsalz eine Substanz 
hat, die nur eine oder einige wenige Wellenlängen aussen- 
det, und auch andere Körper kennt, die bei der Tempera- 
tur von 150° C. eine beschränkte Zahl von Wellenlängen 
ausstrablen, war es möglich Versuche über die Reflexion 
von nicht metallischen Oberflächen anzustellen. Es hat sich 
dabei ergeben, dafs von diesen die verschiedenen Arten der 
Wärme oder Wellenlängen in sehr verschiedenem Maafse re- 
flectirt werden: Es soll hier nur eines der auffallendsten 
Beispiele angeführt werden. Dasselbe betrifft das Reflexions- 
vermögen des Flufsspaths. 

Von der Wärme, welche sehr verschiedene Substanzen 
ausstrahlen, werden unter einem Winkel von 45° zwar 
nicht gleiche, aber nur wenig verschiedene Mengen reflectirt, 
und zwar von Hite’, 

Silber zwischen 83 und 90 Pron 
Wr. Glas » 
Steinsalz » 5 219» 
> Flufsspath » 

Von der Wärme- des Steinsalzes aber reflectirt der Flufs- 
spath 28 bis 30 Proc., während Silber, Glas und Steinsalz 
von dieser Wärme nicht gröfsere Autheile als von den übri 
gen Wärmearten zurück werfen. 


1) Annales de Chimie III. Ser. XXX, 159. Pogg. Ergäuz. -Bd. Ill, 
S, 411, 
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Auch bier hat sich, wie bei den Versuchen tiber den 
Durchgang der Wärme, bestätist, dafs der Sylvin zwar eine 
grofse Menge von’Steinsalzwärme, daneben aber auch noch 
andere Wärmearten aussendet. Denn der Flufsspath reflec- 
tirt von der Wärme des Sylvins 15 bis 17 Proc. Also we- 
niger als von der des Steinsalzes und mehr als von der der 
übrigen ausstrahlenden Körper. 

Wenn es ein Auge gäbe, das die verschiedenen Wel- 
lenlängen der Wärme ebenso wie die Farben des Lichtes 
zu unterscheiden vermöchte, so würde diesem, wenn die 
Strahlen des Steinsalzes auf verschiedene Körper fielen, der 
Flufsspath heller als alle andern erscheinen. Kämen die 
Strahlen vom Sylvin, so würde der Flufsspath auch heller 
als alle übrigen Körper erscheinen, aber nicht so hell wie 
bei Steinsalzbestrahlung. 

Durch Melloni weils man, dafs die verschiedenen Sub- 
stanzen die Wärme in sehr verschiedenem Maafse durchlas- 
sen, und dafs die Wärmequelle, von der sie stammt, von 
bedeutendem Einflufs für die Durchlassung ist. Allein man 
unterschied die Wärmequellen nur nach ihrem Warmegrad 
und wufste, dafs mit zunehmender Temperatur die Mannig- 
faltigkeit der ausgestrahlten Wärmelängen zunimmt. Jetzt 
hat sich herausgestellt, dafs auch bei einer und derselben 
Temperatur, und zwar bei einer, die sehr weit von der 
Glühbitze entfernt ist, bei 150° C. die verschiedenen Sub- 
stanzen sehr verschiedene Wärmearten aussenden, dafs also 
in jedem Raume eine aufserordentlich grofse Zahl verschie 
dener Wellenlängen sich beständig kreuzen. Diese man- 
nigfaltige Kreuzung wird noch besonders vermehrt durch 
die auswählende Reflexion, die an den verschiedenen Ober 
flächen stattfindet. 

Daher würde ein Auge, das die verschiedene Wellen- 
länge der Wärme wie die Farben des Lichts zu unter- 
scheiden vermöchte, alle Gegenstände, ohne dafs sie beson 
ders erwärmt wären, in den alferverschiedensten Farben 
erblicken. 


A. W. Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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